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Kapitel 1
Einleitung
”
Nimm gekla¨rten Honig, frische Pisse vom Ziegenbock, Alaun, Borax und Salz;
mische es gut und schrecke das Schwert darin ab.“[1] Diese Synthesevorschrift
des Alchimisten Jordan von 1532 ist wahrscheinlich die erste, die die Herstellung
eines Nitrids beschreibt. Jordan wird nicht gewußt haben, daß der im Harnstoff
enthaltene Stickstoff mit dem Eisen des Schwerts verschiedene Eisennitride bil-
det und dieses somit ha¨rtet. Woher auch, wurde das Element Stickstoff doch
erst 1772 von Rutherford entdeckt [2]. Und so dauerte es noch mehrere hun-
dert Jahre, bis die Eisennitride identifiziert wurden. Im Industriezeitalter wurde
die Stahlha¨rtung im Großmaßstab durchgefu¨hrt, Stickstoff war bekannt, und die
Analysemethoden hatten sich seit Jordan auch weiterentwickelt. Das Phasendia-
gramm des Systems Fe–N geht im wesentlichen auf die Arbeiten von Jack [3]
in den Jahren 1948–1951 zuru¨ck. Danach flaute das Interesse an Nitriden fu¨r
Jahrzehnte wieder ab, und die Zahl an gut untersuchten Nitriden steht bis heute
deutlich im Schatten des außerordentlichen Reichtums an charakterisierten Oxi-
den [4]. Ursache mag die enorme Dissoziationsenthalpie des N2 sein (946 kJ/mol),
der Form, in welcher der Stickstoff zu mehr als 99% auf der Erde vorkommt [2].
Doch so inert wie sein Ruf1 ist der Stickstoff nicht. Die Synthese von Nitriden,
deren spezielle Eigenschaften fu¨r bestimmte Anwendungen geeigneter erscheinen
als oxidische Materialien, und der Fortschritt in der Synthesetechnik machen die
Nitridforschung endgu¨ltig popula¨r. Heute sind Nitride mit den unterschiedlich-
sten herausragenden Eigenschaften bekannt. Beispielhaft seien genannt: Große
Ha¨rte (z.B. Si3N4 [5]), Supraleitung (z.B. NbN [6]), Halbleiter (z.B. GaN [7])
1Lavoisier nannte das Element azote nach dem griechischen Wort azotikos = leblos.
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sowie Ferro- (z.B. Fe4N [8]) und Antiferromagnetismus (z.B. Mn2N [9]).
Wa¨hrend heute immerhin von den meisten Metallen Nitride bekannt sind,
klafft in der Mitte des Periodensystems eine gro¨ßere Lu¨cke. Von den zehn Edelme-
tallen war zu Beginn dieser Arbeit lediglich von Palladium eine bina¨re nitridische
Phase publiziert, das Pd2N [10]. Die ohnehin schon anspruchsvolle Synthese von
Nitriden sto¨ßt bei diesen edlen Reaktionspartnern naturgema¨ß auf neue Schwie-
rigkeiten. Im Gegensatz zum endenden Mittelalter und dem Industriezeitalter
stehen uns im Computerzeitalter Mo¨glichkeiten zur Verfu¨gung, um mit theoreti-
schen Methoden solch anspruchsvolle und kostenintensive Probleme anzugehen.
Die Grundlagen dazu, namentlich die Quantenmechanik, wurden bereits in den
20er und 30er Jahren des letzten Jahrhunderts geschaffen. Daraus entwickelten
sich eine Vielzahl an Methoden, die in Verbindung mit modernen Rechnern heut-
zutage die Beschreibung von Festko¨rpern, das Versta¨ndnis von Bindung oder die
Erkla¨rung von Magnetismus mo¨glich machen. Man muß nur die richtige Methode
aussuchen.
In dieser Arbeit werden die Nitride der Platingruppenmetalle mit dichtefunk-
tionaltheoretischen Methoden, dem Verfahren der Wahl in der Festko¨rperchemie,
untersucht. Einer fundamentalen Untersuchung der bina¨ren Mononitride (Kapi-
tel 3.1 und 3.2) folgt eine kritische Betrachtung des einzigen bisher publizierten
Platingruppennitrids, Pd2N (Kapitel 3.3). Als aussichtsreichste Strukturvertreter
fu¨r die terna¨ren Nitride [11] werden in Kapitel 4.1 die eisenhaltigen Perowskite
MFe3N und in Kapitel 4.2 die molybda¨nhaltigen β-Mangan-Strukturen unter-
sucht.
Teil I
Theorie und Methoden

Kapitel 2
Dichtefunktionaltheorie
2.1 Die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie
Vielteilchensysteme, bestehend aus Atomkernen und Elektronen, seien es Ato-
me, Moleku¨le oder auch ausgedehnte Festko¨rper, ko¨nnen in ihrer Gesamtheit
durch Lo¨sen der Schro¨dinger-Gleichung [12] beschrieben werden. Fu¨r stationa¨re
Probleme lautet die zeitunabha¨ngige Form
HˆΨ = EΨ, (2.1)
in der Ψ die Wellenfunktion des Systems ist. E ist der gesuchte Energie-Eigenwert,
der durch Anwenden des Hamilton-Operators Hˆ auf die Wellenfunktion bestimmt
wird. Da Elektronen sehr viel leichter als Atomkerne sind, wird angenommen, daß
die Elektronen instantan der Kernbewegung folgen. Dadurch kann im Rahmen
der Born–Oppenheimer-Na¨herung [13] (auch als adiabatische Na¨herung bekannt)
die Bewegung von Kernen und Elektronen entkoppelt werden. Praktisch bedeutet
dies, daß die elektronische Wellenfunktion im festgehaltenen Potential der Ker-
ne gelo¨st wird. Die Energie der ortsfesten Kerne wird spa¨ter zur elektronischen
Energie addiert. Der elektronische Hamilton-Operator fu¨r ein Vielteilchensystem
aus M Kernen und N Elektronen lautet in atomaren Einheiten:
Hˆ = −
N∑
i=1
1
2
∇2i −
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
+
N∑
i=1
N∑
j>i
1
rij
(2.2)
Der erste Term repra¨sentiert die kinetische Energie der Elektronen, der zweite
den attraktiven Coulomb-Term zwischen Elektronen und Kernen der Ladung ZA.
Die Berechnung des dritten Terms, der die Elektron–Elektron-Wechselwirkung
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repra¨sentiert, stellt dabei ein großes Problem dar. Wa¨hrend die Position der
Kerne festgehalten wird, ist der Ort jedes Elektrons vom Ort aller anderen Elek-
tronen abha¨ngig. Somit kann die Schro¨dinger-Gleichung fu¨r Systeme mit mehr
als einem Elektron nicht mehr analytisch gelo¨st werden. Zur Behandlung ausge-
dehnter Systeme mit vielen wechselwirkenden Elektronen wurden eine Vielzahl
unterschiedlicher Methoden entwickelt. Auf dem Gebiet der Moleku¨lchemie ist
die Hartree–Fock-Methode [14, 15] das weitverbreitetste Verfahren, auf dem Ge-
biet der Festko¨rperchemie ist dies die Dichtefunktionaltheorie (DFT). Die ersten
dichtebasierten Ansa¨tze entwickelten bereits 1927 Thomas [16] und Fermi [17].
Sie berechneten, wenn auch in grober Na¨herung, die Energie von Atomen u¨ber
eine statistische Beschreibung der Elektronenverteilung. Die DFT, die sich dar-
aus entwickelt hat, ist dagegen, zumindest prinzipiell, eine exakte Theorie. Ihre
Grundlage basiert im wesentlichen auf den beiden Teilen des Hohenberg–Kohn-
Theorems [18] von 1964. Der erste Teil (Existenz-Theorem) beweist, daß es bei
Kenntnis der Grundzustandsdichte ρ0(r) mo¨glich ist, wiederum prinzipiell, die
zugeho¨rige Grundzustandswellenfunktion Ψ0(r1, r2, ...rN) zu berechnen. Die Wel-
lenfunktion ist demnach ein Funktional der Dichte:
Ψ ≡ Ψ{ρ(r)} (2.3)
Das bedeutet aber auch, daß alle Observablen Funktionale der Dichte sind, so
auch die Energie E, die bis auf eine additive Konstante eindeutig durch die
Elektronendichte bestimmt wird. Kernaussage des zweiten Satzes (Variations-
Theorem) ist, daß das Energiefunktional E{ρ(r)} bei Variation von ρ(r) sein
Minimum bei der Grundzustandselektronendichte ρ0(r) annimmt, d.h. mit einer
Testdichte ρ˜(r) gilt:
E{ρ0(r)} ≤ E{ρ˜(r)} (2.4)
Das bedeutet, daß die Elektronendichte des Grundzustands ebenso wie die Wel-
lenfunktion u¨ber ein Variationsverfahren bestimmt werden kann, da die Energie
stets eine obere Grenze fu¨r die wahre Grundzustandsenergie darstellt. U¨ber diese
Dichte ko¨nnen dann alle Eigenschaften des Systems berechnet werden. Die prak-
tische Umsetzung der Grundlagen lieferte bereits kurze Zeit spa¨ter der Kohn–
Sham-Formalismus [19]. Dieser fu¨hrt ein theoretisches Referenzsystem ein, in
dem die Elektronen nicht miteinander wechselwirken. Fu¨r diesen Fall kann die
korrespondierende Wellenfunktion durch eine einfache Slater-Determinante aus-
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gedru¨ckt werden:
ΨKS =
1√
N !
det[ψ1ψ2 . . . ψN] (2.5)
Die kinetische Energie des nichtwechselwirkenden Systems ist dann
TKS =
N∑
i
〈ψi| − 1
2
∇2|ψi〉. (2.6)
Wenn nun ein Hamilton-Operator
HˆKS =
N∑
i
1
2
∇2i + veff(r) (2.7)
auf die Wellenfunktion des nichtwechselwirkenden Systems angewendet wird, ist
das effektive Potential veff(r) derart zu wa¨hlen, daß ΨKS die exakte Gesamt-
energie des wechselwirkenden Systems liefert. Diese Gesamtenergie setzt sich be-
kannterweise aus der kinetischen Energie der Elektronen sowie den Coulombter-
men fu¨r Kern–Elektron-Anziehung und Elektron–Elektron-Wechselwirkung zu-
sammen:
E{ρ(r)} = T{ρ(r)}+ ENe{ρ(r)}+ Eee{ρ(r)} (2.8)
Daraus ergibt sich fu¨r das effektive Potential
veff(r) =
δVNe{ρ(r)}
δρ(r)
+
δJ{ρ(r)}
δρ(r)
+
δEXC{ρ(r)}
δρ(r)
. (2.9)
J{ρ(r)} beschreibt die Coulomb-Abstoßung der Elektronen. Der Term EXC, Aus-
tausch–Korrelationsenergie genannt, entha¨lt alle bislang noch nicht beru¨cksich-
tigten Terme. Diese sind: Der Differenzbetrag der kinetischen Energie zwischen
nichtwechselwirkendem und wechselwirkendem System, ein Austauschterm sowie
der Beitrag der Elektronenkorrelation. Wa¨hrend alle anderen Terme exakt be-
rechnet werden ko¨nnen, ist die Form des Operators des Austausch–Korrelations-
potentials unbekannt. Letztendlich separiert der Kohn–Sham-Formalismus die
nicht exakt lo¨sbaren Beitra¨ge und faßt sie in einem Term zusammen. Damit sind
die mit Abstand gro¨ßten energetischen Beitra¨ge exakt lo¨sbar. Die große Heraus-
forderung der DFT besteht nun darin, geeignete Na¨herungsverfahren fu¨r EXC zu
finden.
2.1.1 Austausch–Korrelations-Funktionale
Auch wenn der u¨berwiegende Teil der Energiebeitra¨ge mit der Dichtefunktio-
naltheorie exakt gelo¨st werden kann, ist eine DFT-Rechnung letztendlich nur
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so genau wie die Na¨herungen fu¨r Austausch und Korrelation. Die erste Metho-
de, die ebenfalls von Kohn und Sham eingefu¨hrt wurde, ist die Lokale-Dichte-
Na¨herung (LDA, local density approximation) [20]. Sie u¨bernimmt den Aus-
tauschterm (Dirac-Austausch) aus der Theorie des homogenen Elektronengases
nach Thomas und Fermi [16, 17]. Die Austausch–Korrelationsenergie ergibt sich
aus den Einzelbeitra¨gen εXC jedes Elektrons in einem Elektronengas der Dichte
ρ(r). Nach Kohn und Sham wird das inhomogene Vielteilchensystem als eine
Aneinanderreihung unterschiedlicher, aber hinsichtlich ihrer Dichte homogener
Systeme aufgefaßt:
ELDAXC {ρ(r)} =
∫
ρ(r)εhomXC {ρ(r)}dr (2.10)
Die Austauschenergie kann im Rahmen der LDA-Na¨herung analytisch gelo¨st wer-
den
εLDAX {ρ(r)} = −
3
4π
(
9π
4
) 1
3 1
rs
, (2.11)
wobei eine Kugel mit dem Radius rs im Mittel gerade ein Elektron entha¨lt
rs =
(
3
4πρ(r)
) 1
3
. (2.12)
Fu¨r den Korrelationsterm gibt es keine Lo¨sung in analytischer Form. Numerische
Na¨herungen wurden mittels sto¨rungstheoretischer oder Quanten-Monte-Carlo-
Verfahren des freien Elektronengases ermittelt. Der Austausch–Korrelationsterm
εXC ergibt sich dann einfach als Summe der Einzelbeitra¨ge der Austausch- (εX)
und Korrelationsenergie (εC)
εLDAXC {ρ(r)} = εX{ρ(r)}+ εC{ρ(r)}. (2.13)
Obschon die LDA-Na¨herung nur fu¨r verschwindend wenig variierende Elektronen-
dichten ρ(r) gilt, hat die rechnerische Praxis gute Ergebnisse fu¨r die verschieden-
sten realen Systeme gezeigt, so daß die Lokale-Dichte-Na¨herung 40 Jahre nach
ihrer Entwicklung immer noch eine Standardmethode ist. Die guten Ergebnisse
sind in einer teilweisen Fehlerkompensation der Beitra¨ge begru¨ndet. Fu¨r die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten LDA-Rechnungen wurde die Austausch–
Korrelationsenergie mit den Parametrisierungen nach Vosko, Wilk und Nusair
(VWN) [21] und Ceperly und Alder [22] beru¨cksichtigt.
Ein neuerer Ansatz betrachtet nicht mehr nur die Elektronendichte selbst,
sondern bezieht zusa¨tzlich deren Ableitungen nach dem Ort mit ein. Dies soll
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insbesondere die Schwa¨che der LDA-Methode bei der Berechnung der Austausch-
energie verbessern. Die bekannteste und zusammen mit der LDA meistbenutzte
ist die GGA-Methode (generalized gradient approximation). Die in dieser Arbeit
benutzten GGA-Parametrisierungen stammen von Perdew und Wang (PW91)
[23].
Die Praxis zeigt, daß durch die Nutzung von lokalen Na¨herungen im allge-
meinen zu kleine Gitterparameter resultieren (sogenanntes overbinding) und als
Folge dessen auch die magnetischen Momente unterscha¨tzt werden. Die Energie-
unterschiede zwischen Strukturen unterschiedlicher Koordinationsspha¨ren wer-
den schlechter wiedergegeben als mit gradientenkorrigierten Methoden. Auf der
anderen Seite werden elastische Gro¨ßen (z.B. Bulkmodul) mit der LDA besser
reproduziert. Die GGA-Methode u¨berkompensiert hingegen das overbinding und
berechnet in der Regel zu große Gitterparameter.
2.2 Angewandte Dichtefunktionaltheorie
2.2.1 Blochsches Theorem und ebene Wellen
Ausgedehnte Festko¨rper mit ihrer immens großen Zahl an Elektronen und Kernen
wa¨ren selbst mit den zuvor beschriebenen Vereinfachungen rechnerisch nicht in
den Griff zu bekommen. Den Schlu¨ssel zur quantenchemischen Berechnung von
Kristallen liefert das simple, aber ungemein wichtige Blochsche Theorem [24].
Aufgrund der Translationssymmetrie eines (als ideal gena¨herten) Kristalls ist
auch das elektronische Potential periodisch. Mit dem Gittervektor a gilt
V (r + a) ≡ V (r). (2.14)
Diese Periodizita¨t kann auch anders ausgedru¨ckt werden. Fu¨r eine Wellenfunk-
tion Ψ(k, r) ist die Translation um den Gittervektor a gleichbedeutend mit der
Multiplikation eines Phasenfaktors:
Ψ(k, r + a) = eikaΨ(k, r) (2.15)
Die Quantenzahl k ist ein Vektor im reziproken Raum, seine Dimension ist
La¨nge−1. Aufgrund der periodischen Randbedingungen [25] reicht es aus, sich
auf den Bereich
−π
a
≤ k ≤ π
a
(2.16)
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zu beschra¨nken. Diesen Raum bezeichnet man als erste Brillouin-Zone. Mit dem
Theorem von Kramers
E(−k) = E(k) (2.17)
la¨ßt sich der zu berechnende Raum noch auf den positiven Teil halbieren. Die
Auftragung der elektronischen Energie E als Funktion von k nennt man Band-
struktur.
Diese Periodizita¨t nutzen viele dichtefunktionaltheoretische Methoden, indem
keine atomzentrierten Basissa¨tze, sondern ebene Wellen, eikr, verwendet werden.
Die Wellenfunktion wird dann als Linearkombination von Exponentialfunktionen
angesetzt:
Ψn(k, r) = e
ikr
∑
K
cn(k,K)e
iKr (2.18)
K ist ein Gittervektor im reziproken Raum. Die Anzahl der ebenen Wellen wird
durch die Abschneideenergie Ecut bestimmt, fu¨r die gilt:
|(k + K)|2 ≤ Ecut und n ∝ E
3
2
cut (2.19)
Wa¨hrend die tatsa¨chliche Wellenfunktion eines Elektrons im Festko¨rper in der
Na¨he eines Atomkerns als Folge der hohen potentiellen Energie stark oszilliert,
verla¨uft die Welle zwischen den Atomen relativ flach. Letzterer Teil des Raums
kann sehr gut mit wenigen ebenen Wellen beschrieben werden, fu¨r die energierei-
chen Bereiche beno¨tige man nach den Gleichungen 2.19 jedoch sehr viele. Grund-
sa¨tzlich sind Basissa¨tze aus ebenen Wellen die optimale Wahl; der Rechenauf-
wand fu¨r die Darstellung der Wellenfunktion am Atomkern ist fu¨r schwerere Ato-
me jedoch nicht mehr vertretbar. Deswegen wurden einige Strategien entwickelt,
die kernnahe Situation alternativ zu beschreiben und die ebenen Wellen im fu¨r
die Chemie so interessanten zwischenatomaren Bereich nutzen zu ko¨nnen.
2.2.2 Pseudopotentiale
Ein Pseudopotential ist ein zusammengefaßtes Potential fu¨r einen Atomkern und
seine Rumpfelektronen, also allen Elektronen auf abgeschlossenen Schalen. Der
Verlust an Information, den man fu¨r die teilweise erhebliche Verringerung des
Rechenaufwandes in Kauf nimmt, wiegt fu¨r die meisten chemischen Fragestellun-
gen nicht sonderlich schwer. Denn es sind die Valenzelektronen, die die chemische
2.2 Angewandte Dichtefunktionaltheorie 11
Bindung und die meisten physikalischen Eigenschaften eines Festko¨rpers bestim-
men. Entscheidend ist aus selbigem Grunde allerdings auch, daß die Wechselwir-
kung der Valenzelektronen mit dem Pseudopotential identisch mit dem des realen
Kernpotentials ist. Zu diesem Zweck werden Allelektronenrechnungen fu¨r das je-
weilige Atom durchgefu¨hrt und eine Pseudowellenfunktion konstruiert. An diese
sind die Bedingungen geknu¨pft, daß sie keine Knoten hat und daß ihr Verlauf (wie
auch die Energiewerte der Valenzelektronen in der Allelektronenrechnung und in
der Pseudopotentialrechnung) jenseits eines bestimmten Radius’ mit der wirkli-
chen Wellenfunktion identisch ist. Das resultierende Pseudopotential ersetzt das
große, reale Potential durch ein sehr viel schwa¨cheres. Der Erfinder der Pseudo-
potentiale, Hellmann [26], rechtfertigte dies damit, daß die Valenzelektronen auf
der einen Seite die Kernanziehung spu¨ren, auf der anderen Seite jedoch in Kern-
na¨he auch der Repulsion durch die gefu¨llten Elektronenschalen ausgesetzt sind.
Trotz des großen Potentials im Inneren des Atoms resultiert also nur ein schwa-
ches in der Wechselwirkung mit den Elektronen, das Pseudopotential. Das Atom
ist demnach nur als eine kleine Sto¨rung der Wellenfunktion der Valenzelektronen
aufzufassen. Wa¨hrend die von Hellmann erzeugten sogenannte lokale Pseudopo-
tentiale waren, werden heute bevorzugt semilokale und nichtlokale bevorzugt. Der
Unterschied besteht darin, daß die letzteren von der Nebenquantenzahl abha¨ngen
und somit je nach Art des Orbitals (s, p, d, f) unterschiedlich in Wechselwirkung
treten. Weiterhin wird unterschieden zwischen harten, weichen und ultraweichen
Pseudopotentialen. Fu¨r rechenzeiteffiziente Methoden werden mo¨glichst flache
(weiche) Potentiale gewa¨hlt, da nach Gleichung 2.19 dann wenige ebene Wellen
ausreichen werden, um die Wellenfunktion zu beschreiben.
2.2.3 APW und LAPW
Einen anderen Ansatz, den kernnahen Bereich zu beschreiben, bietet die APW-
Methode (augmented plane wave) [27, 28]. Das Volumen des Festko¨rpers wird
aufgeteilt in Bereiche um die Atomkerne, die sogenannten Muffin-Tin-Kugeln
(siehe Abbildung 2.1, links) mit dem Radius rMT, und dem verbleibenden Zwi-
schenraum. Die Wellenfunktion fu¨r beide Bereiche lautet
φ((E,k, r) =
∑
lm
clmRl(E, r)Ylm(ϑ, φ) r < rMT
= eikr r ≥ rMT. (2.20)
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Der Zwischenraum wird wiederum durch ebene Wellen repra¨sentiert, innerhalb
des Muffin-Tin-Radius’ werden atoma¨hnliche Orbitale (Partialwellen) angesetzt,
die durch einen Radial- (Rl(E, r)) und einen Winkelanteil (Ylm(ϑ, φ)) beschrieben
werden. Entscheidend ist, daß beide Wellenfunktionen an der Muffin-Tin-Grenze
denselben Wert annehmen. Dies wird, vereinfacht gesprochen, durch Angleichen
(augmentation) der Wellenfunktion aus ebenen Wellen an das Niveau der Par-
tialwellen erreicht. Dadurch sind beide Wellenfunktionen nun energieabha¨ngig,
allerdings auf Kosten eines hohen rechnerischen Aufwands. Einen Kompromiß
zwischen der Genauigkeit energieabha¨ngiger Methoden und der Geschwindigkeit
energieunabha¨ngiger Methoden fu¨hrte Andersen [29] mit den
”
linearen Metho-
den“ ein. Es werden die energieabha¨ngigen Orbitale in erster Ordnung nach der
Energie um einen festen Wert Eν entwickelt. Damit wird das Problem auf ein
Eigenwertproblem zuru¨ckgefu¨hrt, das sich numerisch gut behandeln la¨ßt.
Abbildung 2.1: Schematischer Vergleich der Na¨herung mit Muffin-Tin-Kugeln (links),
kombiniert mit der ASA-Methode (Mitte) sowie zusa¨tzlichen empty spheres der TB-
LMTO-ASA-Methode (rechts).
2.2.4 LMTO
Ersetzt man die ebenen Wellen fu¨r die Region r ≥ rMT durch Kugelfunktio-
nen (Hankelfunktionen), kommt man zur LMTO-Methode [29–31]. Entgegen des
Namens sind die Basissa¨tze innerhalb des Muffin-Tin-Bereichs nicht auf Muffin-
Tin-Potentiale beschra¨nkt. Die meisten LMTO-Methoden (so auch die in dieser
Arbeit verwendete) werden innerhalb der atomic-spheres-approximation (ASA)
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durchgefu¨hrt. In dieser werden die Muffin-Tin-Radien rMT vergro¨ßert, bis sie zu-
sammen 100% des Volumens des Festko¨rpers einnehmen (siehe Abbildung 2.1,
Mitte). Das verbleibende Volumen des Zwischenraumes ist fu¨r diesen Fall gleich
groß wie der U¨berlapp der Muffin-Tin-Kugeln. Diese beiden Bereiche ko¨nnen
durch sto¨rungstheoretische combined-correction terms behandelt werden. Fu¨r re-
chenzeiteffiziente Lo¨sungen wird teilweise auch auf die Korrektur verzichtet. Be-
sonders dann ist genau darauf zu achten, daß die U¨berlappung nicht zu groß
wird. Die LMTO-ASA-Methode war deshalb urspru¨nglich nur fu¨r dicht gepack-
te Strukturen gedacht. Die Einfu¨hrung von empty spheres (siehe Abbildung 2.1,
rechts), Muffin-Tin-Kugeln mit Partialwellen, aber ohne Atomkern, la¨ßt auch die
Behandlung von locker gepackten Strukturen zu. In der tight-binding-Variante
[32] werden die urspru¨nglichen Basissa¨tze in sehr lokale, kurzreichweitige trans-
formiert. Sie sind die periodische Entsprechung der fu¨r Moleku¨le gebra¨uchli-
chen linear combination of atomic orbitals-Methode (LCAO). Diese TB-LMTO-
ASA-Methode ermo¨glicht sehr rechenzeiteffiziente und zugleich voraussetzungs-
freie Bandstrukturrechnungen. Daru¨berhinaus liefert sie durch den tight-binding-
Ansatz Lo¨sungen, die der Auffassung des Chemikers von Atomen und Bindungen
am na¨chsten kommt.
2.2.5 DOS und COHP
Die Bandstruktur eines Festko¨rpers ist im allgemeinen sehr komplex. Sie zeigt die
Energien jedes einzelnen Bandes an jedem Punkt im reziproken Raum bzw. an
allen k-Punkten, die fu¨r die Rechnung gewa¨hlt wurden. Anschaulicher und fu¨r
alle Aspekte in dieser Arbeit ausreichend, wenn dabei auch die Ortsabha¨ngig-
keit vollkommen verloren geht, ist eine Transformation zuru¨ck in den Realraum
durch eine Aufsummierung aller energiegleichen Zusta¨nde. So erha¨lt man die
Zustandsdichte (DOS; density of states). Die Definition lautet:
DOS(E)dE = Anzahl der Zusta¨nde zwischen E und E + dE
Auf ein Band bezogen bedeutet dies: Flache Ba¨nder besitzen viele Zusta¨nde im
gleichen Energieintervall, und es resultiert eine hohe DOS. Steile Ba¨nder hingegen
erzeugen eine flache DOS:
DOS(E) ∝
(
∂E
∂k
)
−1
(2.21)
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Die Summe der DOS bis zum Fermi-Niveau EF, das die Energie zwischen ober-
stem besetzten und unterstem nichtbesetzten Niveau ist, ergibt die Anzahl der
besetzten Zusta¨nde, die Multiplikation mit 2 muß die Gesamtzahl der Elektro-
nen ergeben. Mit diesem anschaulichen Werkzeug ko¨nnen einige physikalische
Eigenschaften direkt abgelesen werden. Zum Beispiel la¨ßt eine große Bandlu¨cke
zwischen besetzten und unbesetzten Zusta¨nden auf einen Isolator schließen, klei-
ne Bandlu¨cken deuten auf einen Halbleiter hin, wa¨hrend eine Zustandsdichte am
Fermi-Niveau ein Metall identifiziert.1
Die Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP; Crystal Orbital Ha-
milton Population) [33] stellt ein wichtiges Werkzeug zur Bindungsanalyse dar.
Die COHP ist verwandt mit der COOP (crystal orbital overlap population) [34],
die eine energieaufgelo¨ste Darstellung der Mulliken-U¨berlappungs-Population dar-
stellt und vor allem im Zusammenhang mit extended Hu¨ckel-Rechnungen zur
Anwendung kommt. Die Schwa¨che der COOP ist, daß jede Populationsanaly-
se (auch die nach Mulliken) im Grunde genommen eine willku¨rliche Verteilung
der Elektronen darstellt. Sie ist daru¨berhinaus stark von der Wahl der Basis-
sa¨tze abha¨ngig. Die COHP, entwickelt fu¨r die Dichtefunktionaltheorie (und Teil
des TB-LMTO-ASA-Programmpakets [35]), ersetzt die U¨berlappungspopulation
durch Elemente der Hamiltonmatrix. Die Energie der Bandstruktur EB ist die
Summe aller besetzten Einelektronen-Eigenwerte
EB =
∑
j
fjεj. (2.22)
Dies ist aber nichts anderes als das Integral der Eigenwerte bis zur Fermienergie
EF
EB =
∫ EF
dε
∑
j
fjεjδ(εj − ε). (2.23)
Im Rahmen der TB-LMTO-ASA-Methode wird wegen des periodischen LCAO-
Ansatzes das Eigenwertproblem als Sa¨kularmatrix angesetzt. Multipliziert mit
dem konjugiert komplexen Eigenvektor aj
′
∗
L′ erha¨lt man
0 =
∑
L′L
aj
′
∗
L′ (HL′L − εjSL′L)ajL′L. (2.24)
1Da die DFT allerdings eine Grundzustandstheorie ist, sollten die Ergebnisse bezu¨glich der ange-
regten Zusta¨nde und damit der Bandlu¨cken vorsichtig bewertet werden. Erfahrungsgema¨ß werden die
Bandlu¨cken als zu klein berechnet.
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Die Kombination der Gleichungen 2.23 und 2.24 fu¨hrt nun zu
∑
j
fjεjδ(εj − ε) =
∑
LL′
HLL′
∑
j
fja
j′∗
L′ a
j′
L′δ(εj − ε) (2.25)
=
∑
LL′
HLL′DOSLL′(ε)
=
∑
LL′
COHPLL′(ε).
Die vorletzte Zeile in Gleichung 2.25 zeigt anschaulich, was die COHP ist, na¨mlich
eine mit der Hamiltonmatrix gewichtete DOS.
2.3 Technische Details
2.3.1 LMTO
Fu¨r Untersuchungen mit der LMTO-Methode wurde das TB-LMTO-ASA 4.7-
Programmpaket benutzt [35]. Die Rechnungen wurden skalarrelativistisch durch-
gefu¨hrt, die Linear Muffin-Tin-Orbital-Theorie wurde in der kurzreichweitigen
Variante (tight binding) ausgefu¨hrt. Als Na¨herung fu¨r die Austausch-Korrelations-
energie wurden die LDA-Methode in der Parametrisierung nach Vosko, Wilk und
Nusair [21] und die GGA-Methode nach Perdew und Wang [23] benutzt. Der
Satz der k-Punkte variierte je nach System, betrug aber minimal 20×20×20.
Als Konvergenzkriterium fu¨r den Abbruch der elektronischen Iterationen wur-
de eine Energiedifferenz von ∆E = 10−5 Ry (1.36 · 10−4 eV) gewa¨hlt. Mit dem
Stuttgarter Programmpaket wurden ebenfalls alle Zustandsdichten (DOS) und
Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalysen (COHP) berechnet.
2.3.2 VASP
Der Großteil der Rechnungen in dieser Arbeit wurde mit dem Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP) durchgefu¨hrt. Diese DFT-Methode verwendet als
Basissatz ebene Wellen, fu¨r die Atome werden Pseudopotentiale angesetzt. Es
wurden ultraweiche Pseudopotentiale [38] benutzt, zur U¨berpru¨fung dieser wurde
in Ausnahmefa¨llen auf PAW-Potentiale (projector augmented-wave) [39, 40] zu-
ru¨ckgegriffen. Die Austausch–Korrelationsenergie kann mit der LDA-Methode in
der Variante von Ceperly und Alder [22] oder mit der GGA-Methode nach Perdew
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und Wang [23] bzw. im Falle von PAW-Potentialen in der Variante von Perdew,
Burke und Ernzerhof [41] gena¨hert werden. Die Generierung der k-Punkte erfolgt
nach der Methode von Monkhorst und Pack [42]. Die Abschneideenergien wurden
mittels Testrechnungen u¨berpru¨ft; der fu¨r alle spa¨teren Rechnungen verwendete
Wert von Ecut = 500 eV ist (unabha¨ngig vom verwendeten Potential) fu¨r die in
dieser Arbeit behandelten Systeme ausreichend. Gesamtenergierechnungen und
Relaxationsrechnungen wurden mit einem Konvergenzkriterium der Kra¨fte von
5·10−3 eV/A˚ durchgefu¨hrt. Die Simulation von Druck erfolgte durch Skalieren der
Volumina der Elementarzelle bei gleichzeitiger Relaxation aller anderen Parame-
ter (Atompositionen, Gitterparameter relativ zueinander). Die Gitterparameter
wurden (soweit nicht anderslautend im Text erwa¨hnt) in Schritten von 1% von
90 bis 105% um den Wert der relaxierten Struktur variiert. Die Funktionsanpas-
sung an die volumenabha¨ngigen Energien wurde mit den Zustandsgleichungen
nach Murnaghan oder Birch durchgefu¨hrt (siehe Kapitel 2.3.4).
Soweit die Methode in Teil II nicht besonders genannt wird, beziehen sich alle
Ergebnisse auf Rechnungen mit VASP unter Benutzung ultraweicher Pseudopo-
tentiale und der GGA-Methode nach Perdew und Wang.
2.3.3 wxDragon
Sa¨mtliche Struktur-Eingabedateien fu¨r die Programme VASP und LMTO wur-
den mit wxDragon [43] erstellt. Ebenso wurden alle Kristallstrukturen (Ele-
mentarzellen, Polyederdarstellungen etc.) mit diesem Programm erzeugt. Dar-
u¨berhinaus ko¨nnen DOS und COHP-Ausgabedateien des TB-LMTO-ASA- und
VASP-Programms mit wxDragon direkt graphisch dargestellt werden.
2.3.4 E–V- und H–p-Diagramme
Aus den berechneten Energien bei variierenden Volumina (siehe Kapitel 2.3.2)
wurde mit Hilfe des Skripts lumpen [44] die Funktion E(V ) an die Daten ange-
paßt. E(V ) ist entweder die Zustandsgleichung nach Murnaghan [45]
E(V ) =
B0V
B′0
[
V0
V B
′
0(B′0 − 1)
+ 1
]
+
(
E(V0)− B0V0
B′0 − 1
)
(2.26)
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oder nach Birch [46]
E(V ) =
9B0V0
16
[
(B′0 − 4)
(
V0
V
)2
+ (14− 3B′0)
(
V0
V
) 4
3
+ (3B′0 − 16)
(
V0
V
) 2
3
]
+
(
E(V0)− 9B0V0
16
(B′0 − 6)
)
. (2.27)
B0 ist der Bulkmodul, B
′
0 ist die dimensionslose Ableitung der Funktion B(V )
an der Stelle V0. Zusa¨tzlich werden die Funktionen H(p), E(p) und p(V ) von
lumpen erzeugt. Der Druck p und die Enthalpie H berechnen sich dabei nach
p = −∂E
∂V
und H = E + pV = E − ∂E
∂V
V. (2.28)
Die Ausgabedatei ist gleichzeitig Eingabedatei fu¨r das Programm gnuplot [47],
mit dem alle Diagramme dieser Arbeit angefertigt wurden.

Teil II
Resultate

Kapitel 3
Die bina¨ren Nitride der
Platingruppenmetalle
3.1 MN — Bina¨re Mononitride der Platingruppen-
metalle
Bis zum heutigen Tage wurden lediglich die Synthesen dreier bina¨rer Nitride der
Platingruppenmetalle publiziert: Platinnitrid PtN [48], ein weiteres Platinnitrid
PtN2 [49] und Palladiumnitrid Pd2N [10]. Die Synthese des ersten Mononitrids
eines Edelmetalls besta¨tigte sich letztendlich nicht, da das PtN sich nach anfa¨ng-
licher Verwirrung als identisch mit dem spa¨ter synthetisierten PtN2 herausstellte.
Da dieses PtN2 aber in der Pyritstruktur kristallisiert, ist es auch kein Nitrid,
sondern ein Platindiazenid (oder auch -pernitrid)1 (siehe Abschnitt 3.2). Die
Existenz des Pd2N im vorgeschlagenen Strukturtyp Co2N konnte im Rahmen
dieser Arbeit widerlegt werden (Abschnitt 3.3). Demnach ist bislang kein einzi-
ges Platingruppenmetallnitrid synthetisiert worden. Wa¨hrend dem Platinnitrid
aufgrund der Aktualita¨t und den teils sehr widerspru¨chlichen Beitra¨gen ein eige-
nes Kapitel gewidmet ist, werden die Mononitride der fu¨nf anderen Metalle (Ru,
Rh, Pd, Os, Ir) dieser Gruppe in diesem Abschnitt hinsichtlich einer mo¨glichen
Existenz mit theoretischen Methoden analysiert. Die Untersuchung umfaßt das
Auffinden der gu¨nstigsten Kristallstruktur fu¨r jedes Metall, die Erkla¨rung der
Energieunterschiede anhand bindungsanalytischer Ansa¨tze, die Voraussage eini-
1Ku¨rzlich wurden ebenfalls die Pernitride des Ir und des Os synthetisiert [50].
21
22 Kapitel 3 Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
ger physikalischer Eigenschaften, die Berechnung der Standardbildungsenthalpi-
en sowie die Entwicklung der Bildungsenthalpien in Abha¨ngigkeit des Drucks.
Daran schließt sich eine thermodynamische Betrachtung an, die, ausgehend von
den theoretisch ermittelten Bildungsenthalpien, den Einfluß endlicher Tempera-
turen in Form einer ersten Na¨herung beru¨cksichtigen soll. Damit ist es letzt-
endlich sogar mo¨glich, Experimentatoren konkrete Hinweise fu¨r eine erfolgreiche
Reaktionsfu¨hrung an die Hand zu geben.
In einem ersten Schritt wurden die hypothetischen Verbindungen MN in den
bekanntesten Vertretern der AB-Strukturtypen Ca¨siumchlorid, Natriumchlorid,
Nickelarsenid, Zinkblende und Wurtzit untersucht. Dies gewa¨hrleistet mit Hilfe
weniger Strukturen eine mo¨glichst umfassende Untersuchung, da innerhalb zweier
Kristallsysteme (kubisch und hexagonal) verschiedene Koordinationen (kubisch,
oktaedrisch, tetraedrisch) realisiert werden. Die Erfahrung zeigt, daß die Stabi-
lita¨tsreihenfolge dieser fu¨nf AB-Typen oft schon Aufschluß u¨ber die gu¨nstigsten
Koordinationsverha¨ltnisse gibt, auch wenn keine dieser ga¨ngigsten Strukturtypen
selbst eingenommen wird. Neben den Nitriden MN in den besagten Strukturty-
pen mu¨ssen zur Berechnung der Standardbildungsenthalpien ∆H0f nach
∆H0f = H
0(MN)−H0(M)− 1
2
H0(N2) ≈ E0(MN)− E0(M)− 1
2
E0(N2) (3.1)
zusa¨tzlich die Energien E0 der Elemente in ihrer stabilsten Struktur bei einer
Temperatur von 0 Kelvin berechnet werden. Die Energien der Elemente/Verbin-
dungen im relaxierten Zustand ko¨nnen sehr gut als Enthalpiewerte gena¨hert wer-
den, da in der exakten Berechnung der Enthalpie
H0 = E0 + pV 0 = E0 +
6.24 · 10−7eV
A˚
3 · V 0, p = 1 bar (3.2)
der zweite Term bei Normdruck vernachla¨ssigbar ist. Somit ko¨nnen die berechne-
ten Werte, die in Abbildung 3.1 zur Verdeutlichung des systematischen Gangs in
dieser Form zusammengefaßt sind, als Standardbildungsenthalpien2 bezeichnet
werden.
Drei systematische Trends, die im folgenden ausfu¨hrlich diskutiert werden,
lassen sich anhand dieser Abbildung ablesen. Deren physikalische Interpretation
sollte zum Versta¨ndnis der Bindungssituation beitragen und kann die Richtung
aufzeigen, die zur stabilsten Struktur fu¨r das jeweilige Metallnitrid fu¨hrt.
2Strenggenommen gelten diese Werte nur bei 0 K, wa¨hrend die thermodynamischen Standardbil-
dungsenthalpien auf 298 K bezogen werden. Siehe dazu auch Kapitel 3.1.6.
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Abbildung 3.1: Theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f der Platingruppenme-
tallnitride MN in den prominentesten Strukturtypen. Die Linien dienen ausschließlich
zur Verdeutlichung der Tendenz. KZ = Koordinationszahl.
Einfluß der Koordinationszahl
Auch wenn alle 25 hier untersuchten Nitride (fu¨nf Verbindungen in je fu¨nf Struk-
turtypen) endotherme Verbindungen sind (∆H0f > 0), la¨ßt sich fu¨r alle Metalle
eine Stabilisierung mit Abnahme der Koordinationszahl feststellen. Der [CsCl]-
Typ, in dem die Atome kubisch und damit achtfach von der jeweils anderen
Atomsorte koordiniert sind, ist fu¨r alle Verbindungen MN die ungu¨nstigste An-
ordnung. Innerhalb der sechsfach-koordinierten Strukturen ist bemerkenswerter-
weise jeweils der hexagonale [NiAs]-Typ stabiler als der viel ha¨ufiger vorkom-
mende kubische [NaCl]-Typ. Die fu¨r jedes Metall gu¨nstigste Koordination ist
jedoch die tetraedrische, die in der Wurtzit- und in der Zinkblende-Struktur rea-
lisiert wird. Dabei ist fu¨r Ruthenium, Rhodium und Iridium der kubische Typ
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bevorzugt, fu¨r PdN haben beide Strukturen die gleiche Gesamtenergie, OsN ist
in der Wurtzit-Struktur stabiler. Die Energieunterschiede zwischen hexagonaler
und kubischer Variante sind jedoch immer kleiner als beim Wechsel der Koordi-
nationszahl. Man findet also theoretisch in der 4d- und 5d-Reihe ein zumindest
a¨hnliches Szenario wie aus der 3d-Reihe bereits la¨nger experimentell bekannt.
Wa¨hrend die fru¨hen 3d-Nitride (ScN–MnN) alle in der [NaCl]-Struktur kristal-
lisieren [51–54] (MnN wurde allerdings als tetragonal verzerrte [NaCl]-Struktur
identifiziert [55]), kommt es beim FeN [56] zum Wechsel in die tetraedrische Koor-
dination; die Struktur kristallisiert im Zinkblende-Typ. Auch von CoN [57] ist nur
die [ZnS]-Struktur bekannt. Bei den 4d- und 5d-Nitriden ist die Strukturvielfalt
gro¨ßer. Wa¨hrend in der 3. und 4. Nebengruppe noch alle Nitride MN ausschließ-
lich in der Kochsalzstruktur [58–61] kristallisieren, konnten von den Elementen
der 5. und 6. Nebengruppe jeweils Mononitride in verschiedenen Strukturtypen
synthetisiert werden [62–65]. Diesen ist allerdings eines gemeinsam: die Koordi-
nationszahl 6. Und wie es scheint, vollzieht sich auch bei den schwereren Ele-
menten in der 8. Nebengruppe (vom 5d-Element der 7. Nebengruppe, Rhenium,
ist kein Nitrid bekannt) ein Stabilita¨tswechsel hin zur niedrigeren Koordination.
Bei den 3d-Nitriden konnte das Ergebnis hinsichtlich der relativen Energiedif-
ferenzen nachvollzogen und mittels Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse
gedeutet werden [66, 67]. Die integrierten COHP-Werte (ICOHP) sind fu¨r beide
potentiellen Strukturtypen a¨hnlich und lassen keine Entscheidung u¨ber die sta-
bilere Struktur zu. Ausschlaggebend sind die Metall–Metall-Wechselwirkungen
am Fermi-Niveau. Unter der Annahme von sehr a¨hnlichen Formen der COHP
im jeweils gleichen Strukturtyp (rigid band model) steigt von ScN zu NiN le-
diglich die Lage des Fermi-Niveaus aufgrund des jeweils zusa¨tzlichen Elektrons
pro Formeleinheit. Fu¨r FeN und die spa¨teren Nitride liegt das Fermi-Niveau
im [NaCl]-Typ in der Region stark antibindender Wechselwirkungen. Da im
Zinkblende-Typ diese antibindenden Zusta¨nde schwa¨cher ausgepra¨gt sind, kri-
stallisieren FeN und CoN in dieser Struktur; fu¨r NiN steht der experimentelle
Nachweis allerdings noch aus. Ein a¨hnliches Bild zeigt auch die Bindungsanaly-
se per Kristallorbital-Populationsanalyse der 5d-Nitride in Abbildung 3.2. WN
wurde ausschließlich in sechsfach koordinierten Strukturen synthetisiert [65, 68],
u.a. in der [NaCl]-Struktur [68]. Sie sollte also stabiler sein als eine hypotheti-
sche [ZnS]-Struktur. Die Gesamtenergien ergeben dies auch. In der Bindungs-
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Abbildung 3.2: Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse von WN und OsN in den
Strukturtypen Zinkblende und Kochsalz. Es sind sowohl die M–N- (schwarz) als auch
die M–M-Wechselwirkungen (grau) dargestellt. Bei der u¨blichen Darstellung von COHP
wird das Fermi-Niveau auf 0 eV gelegt.
analyse macht sich das an der ICOHP bemerkbar, die fu¨r den [NaCl]-Typ um
∆ICOHP= −0.06 eV/Formeleinheit (FE) stabiler ist. Die Zusta¨nde am Fermi-
Niveau sind im Falle des WN fu¨r beide Strukturen a¨hnlich. OsN ist dagegen
in tetraedrischer Umgebung stabiler. Obwohl fu¨r OsN der Wurtzit-Typ die sta-
bilste Anordnung ist, soll an dieser Stelle Osmiumnitrid, als Repra¨sentant der
Platingruppe, in der ebenfalls gegenu¨ber den sechsfach koordinierten Strukturen
stabileren [ZnS]-Struktur betrachtet werden. Die COHP der Osmiumnitride im
jeweils gleichen Strukturtyp wie WN haben die erwarteten a¨hnlichen Formver-
la¨ufe mit lediglich anderer Lage des Fermi-Niveaus. Dabei fa¨llt das Fermi-Niveau
der Metall–Metall-Wechselwirkungen im Falle des OsN im [NaCl]-Typ in einen
extremen Bereich antibindender Zusta¨nde, wa¨hrend sich die Situation fu¨r den
[ZnS]-Typ bei weitem nicht so dramatisch darstellt. Der Koordinationswechsel
hat also die gleichen Ursachen wie in der 3d-Reihe: Die a¨hnlichen COHP der Ni-
tride entlang der Periode werden immer weiter mit Elektronen aufgefu¨llt, bis dies
zu einer stark antibindenden Wechselwirkung fu¨hrt. Dann muß auf einen anderen
Strukturtyp ausgewichen werden, der diese Instabilita¨t nicht zeigt. Im Falle der
Nebengruppennitride scheint dies in allen Perioden von der Nebengruppe 7 zur
Gruppe 8a der Fall zu sein.
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Stabilita¨ten innerhalb einer Gruppe
Die Standardbildungsenthalpien der 5d-Mononitride sind fu¨r alle Strukturtypen
jeweils sta¨rker endotherm als die der leichteren Homologen. Zusa¨tzlich wurden
die Mononitride der Eisengruppenmetalle in der [ZnS]-Struktur berechnet, da-
mit diese direkt mit den stabilsten Strukturen der Platingruppenmetallnitride
verglichen werden ko¨nnen. Daru¨berhinaus stellt der [ZnS]-Typ ebenfalls die sta-
bilste Modifikation der 3d- Mononitride dar [66]. Die berechneten Standardbil-
dungsenthalpien (Abbildung 3.3) besta¨tigen den Trend, daß die Stabilita¨t der
Mononitride innerhalb einer Gruppe von oben nach unten abnimmt. Um die-
sen Trend verstehen zu ko¨nnen wird wiederum, am Beispiel der Nebengruppe
8a, eine vergleichende COHP-Bindungsanalyse durchgefu¨hrt (Abbildung 3.4).
Die Metall–Stickstoff-Wechselwirkungen (hier nicht gezeigt) sind sehr a¨hnlich
und ko¨nnen den Gang der Stabilita¨ten nicht erkla¨ren. Die Form der COHP der
Metall–Metall-Wechselwirkungen ist fu¨r alle drei Verbindungen ebenfalls sehr
a¨hnlich, sie werden durch die steigenden Metallradien von oben nach unten in-
nerhalb der Gruppe jedoch immer ausgepra¨gter. Dadurch kommt es zwar zu
sta¨rkeren bindenden Wechselwirkungen (im Bereich −4 bis −1 eV), allerdings
wird auch die antibindende Wechselwirkung am Fermi-Niveau immer sta¨rker,
wodurch die Verbindung vermutlich insgesamt destabilisiert wird.
FeN CoN NiN
RuN RhN PdN
OsN IrN
–0.28 0.15 0.78
0.42 0.92 2.04
1.15 1.30
Abbildung 3.3: Die berechneten Standardbildungsenthalpien der Platingruppenmetall-
mononitride MN in der Zinkblendestruktur in eV pro Formeleinheit.
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Abbildung 3.4: Metall–Metall-Wechselwirkungen der Verbindungen FeN, RuN und OsN
in der Zinkblende-Struktur.
Stabilita¨ten innerhalb der Periode
Der dritte erkennbare Trend ist der Anstieg der Standardbildungsenthalpien in-
nerhalb der Periode von links nach rechts (siehe wiederum Abbildung 3.3). Dies
gilt bei den untersuchten 4d- und 5d-Reihen fu¨r alle Strukturtypen, in der 3d-
Reihe zumindest im untersuchten Zinkblende-Typ. Die Ursache dessen la¨ßt sich
am Beispiel der 4d-Reihe anhand eines Vergleiches der DOS und COHP zeigen
(Abbildung 3.5). Die DOS des RuN (links) zeigt tiefliegende Zusta¨nde (−8 bis
−5 eV), die jeweils zur Ha¨lfte Beitra¨ge von Ruthenium (weiß) und Stickstoff
(schwarz) sind. Die COHP (2. Bild von links) zeigt die daraus resultierenden
und stark bindenden Ru–N-Wechselwirkungen (schwarz). Oberhalb der Band-
lu¨cke (−5 bis −3 eV) finden sich hauptsa¨chlich Ru 3d-Zusta¨nde sowie wenige N
2p-Zusta¨nde (DOS), die von der COHP als Ru–Ru-Wechselwirkungen (−3 bis 0
eV) und antibindenden Ru–N-Wechselwirkungen (oberhalb −1 eV) ausgewiesen
werden. Oberhalb −1 eV sind alle Wechselwirkungen ausschließlich antibindend.
Diese schwach antibindenden Wechselwirkungen am Fermi-Niveau sind ebenso
Ursache fu¨r die Instabilita¨t dieser Verbindung. Daru¨berhinaus gilt natu¨rlich fest-
zuhalten, daß die Verbindung metallisch wa¨re. Aufgrund des gleichen Struktur-
typs und der sehr a¨hnlichen Ionenradien der Metalle innerhalb dieser drei Ver-
bindungen resultieren Bandstrukturen, die ebenfalls einander sehr a¨hnlich sind
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Abbildung 3.5: Totale und lokale (N 2p, schwarz) Zustandsdichte (DOS) von
RuN (links), COHP von RuN (2. von links) mit Ru–N- (schwarz) und Ru–Ru-
Wechselwirkungen (weiß), Ausschnitt der M–N-Wechselwirkungen um das Fermi-
Niveau von RuN (Mitte), RhN (2. von rechts) und PdN (rechts).
3.5 Mitte–rechts). Ein rigid band model wa¨re hier also wieder gerechtfertigt ge-
wesen. Wie erwa¨hnt, sind oberhalb −1 eV ausschließlich antibindende Wechsel-
wirkungen existent, daher werden von RhN und in noch gro¨ßerem Ausmaß von
PdN immer mehr antibindende Zusta¨nde besetzt. Daru¨berhinaus wird durch die
spezielle Form der COHP die antibindende Wechselwirkung am Fermi-Niveau
in gleicher Richtung immer ausgepra¨gter. Beide Pha¨nomene destabilisieren die
Verbindung stark und erkla¨ren die Stabilita¨tsreihenfolge von links nach rechts.
Nichtsdestotrotz ergeben die Rechnungen, daß alle bina¨ren Nitride MN der Pla-
tingruppenmetalle endotherme Verbindungen sein werden. Das Nitrid mit der
niedrigsten Standardbildungsenthalpie ist das RuN in der Zinkblendestruktur
mit ∆H0f = +0.42 eV, in Richtung nach rechts und unten im Periodensystem
werden die Verbindungen, wie oben ausfu¨hrlich interpretiert, noch instabiler.
Strenggenommen gelten die Ergebnisse fu¨r relaxierte Strukturen und 0 Kelvin.
Fu¨r diese Bedingungen sind wegen
∆G = ∆H − T∆S = ∆H (3.3)
alle Verbindungen thermodynamisch instabil. Stickstoff als eines der Edukte ist
bei u¨blichen Reaktionstemperaturen gasfo¨rmig und liefert damit fu¨r endliche
Temperaturen den ho¨chsten Entropiebeitrag S. Darum wird nach dem Prinzip
von Le Chatelier die Gleichgewichtslage der Reaktion
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mit steigender Temperatur zu den Edukten hin verschoben, die Metallnitride
werden weiter destabilisiert. Auf der anderen Seite kann das thermodynamische
Gleichgewicht wegen des gasfo¨rmigen (und bei 0 K zwar festen, jedoch stark kom-
pressiblen) Edukts Stickstoff durch Anwendung von Druck auf die Produktseite
verschoben werden. Um dies zu untersuchen, werden im folgenden Standardbil-
dungsenthalpien weiterer AB-Strukturtypen als potentielle Vertreter fu¨r die Pla-
tingruppennitride berechnet. Durch die vorhergehenden Ergebnisse werden vor
allem Strukturen mit kleinen Koordinationszahlen (3, 4) in Betracht gezogen. Fu¨r
die anschließenden Untersuchungen der Stabilisierung der Mononitride durch An-
wendung von Druck sind, der Druck–Koordinations-Regel nach A. Neuhaus [69]
folgend, allerdings auch Strukturen mit einer ho¨heren Koordination, allen voran
die oktaedrische, interessant.
3.1.1 RuN
Fu¨r eine detailliertere Betrachtung wurden die Standardbildungsenthalpien ∆H0f
von 15 weiteren Strukturtypen fu¨r RuN relaxiert. Ausgewa¨hlt wurden einige der
ha¨ufigsten AB-Strukturvertreter [70] sowie die Strukturtypen der bereits charak-
terisierten Nitride MN der Nebengruppenmetalle. Die berechneten Standardbil-
dungsenthalpien und die Zellvolumina der aussichtsreichsten Vertreter fu¨r RuN
sind in Tabelle 3.1, alle Ergebnisse in Tabelle A.1 dargestellt. Kein Strukturtyp
erweist sich dabei als stabiler als der [ZnS]-Typ, und die tetraedrische Koordina-
Tabelle 3.1: Theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f , Zellvolumina V0 und Bulk-
moduln B0 von RuN in verschiedenen Strukturtypen.
Strukturtyp KZ ∆H0f (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) B0 (GPa)
[ZnS] 4 +0.42 23.95 255
[ZnO] 4 +0.65 23.80 194
[δ-MoN] 6 +0.96 22.10 97
[MnP] 6 +1.05 20.73 196
[HgS] → RG 181 4 +0.93 22.00 276
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tion bleibt die bevorzugte. Dies wird an der Relaxation des [HgS]-RuN besonders
deutlich, das von der urspru¨nglich linearen bzw. gewinkelten Koordination des
Ru bzw. N zu nahezu ideal tetraedrischer Koordination relaxiert. Aus der Men-
ge der berechneten RuN-Strukturen sind fu¨r eine eventuelle Hochdrucksynthese
diese interessant, deren Standardbildungsenthalpie mo¨glichst klein und deren Vo-
lumen mo¨glichst gering ist. Die in Frage kommenden Strukturtypen wurden in
15 Schritten im Bereich von 73 bis 116% um das Gleichgewichtsvolumen variiert,
und das Energie–Volumen- und das Enthalpie–Druck-Diagramm wurde in be-
schriebener Weise (Kapitel 2.3.2) erstellt. Beide sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit sind nur die letztlich gu¨nstigsten Strukturen
dargestellt. Das E–V -Diagramm zeigt vier Strukturen: die bereits ausfu¨hrlich
diskutierten [ZnS]- und [ZnO]-RuN sowie den [MoN]-3 und [MnP]-Strukturtyp.
Die Energieminima der vierfach koordinierten Strukturen liegen, wie vorher be-
gru¨ndet, tiefer als die der sechsfach koordinierten, letztere haben dagegen das
kleinere Gleichgewichtsvolumen. Die Kru¨mmung der Kurve ist ein Maß fu¨r die
Gro¨ße des Bulkmoduls B0, dessen Werte ebenfalls in Tabelle 3.1 zu finden sind.
Aus dem H–p-Diagramm lassen sich direkt die thermodynamischen Stabilita¨-
ten der einzelnen Strukturtypen ablesen. Demnach gibt es bei Normdruck keine
thermodynamisch stabile Modifikation fu¨r RuN. Zur thermodynamisch gesteuer-
ten Synthese eines RuN bedarf es eines Synthesedrucks oberhalb 9 GPa. Dieser
Wert gilt fu¨r 0 K und wird bei u¨blichen Synthesetemperaturen wegen der u¨ber-
dimensionalen Entropiezunahme des Stickstoffs ho¨her liegen (siehe hierzu Kapi-
tel 3.1.6). Die sechsfach koordinierten Strukturtypen werden mit Druckzunahme
relativ zum Zinkblendetyp zwar erwartungsgema¨ß immer stabiler, ein U¨bergang
[ZnS]→[MoN] sollte jedoch erst oberhalb von ca. 33 GPa stattfinden. Der [MnP]-
und [CrN]-Typ (hier nicht gezeigt) liegen bei allen untersuchten Dru¨cken ober-
halb des [MoN]-RuN. RuN sollte demnach per Hochdrucksynthese bei Dru¨cken
oberhalb von 9 GPa zuga¨nglich sein. Es wird in der Zinkblendestruktur kristalli-
sieren, der Gitterparameter wird ca. aGGA = 4.57 A˚ betragen. Allerdings wird der
Erfahrung nach der tatsa¨chliche Wert bis zu ca. 1% unter diesem mit der GGA-
Na¨herung berechneten Wert erwartet (siehe Kapitel 2.1.1). Die Verbindung wird
als metallisch und nichtmagnetisch vorausgesagt.
3mit [MoN]-Typ ist die hexagonale Struktur des δ-MoN gemeint.
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Abbildung 3.6: E–V - (oben) und H–p-Diagramm (unten) von RuN in seinen stabilsten
Strukturtypen.
32 Kapitel 3 Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
3.1.2 RhN
Von allen untersuchten Strukturtypen fu¨r RhN ergeben sich neben der bereits
erwa¨hnten Zinkblende lediglich fu¨r zwei Augangsstrukturen gu¨nstige Gesamt-
energien: Der [MnP]- und der [PtS]-Typ relaxieren zu Strukturen, die nur 0.03
eV und 0.11 eV pro Formeleinheit instabiler als der [ZnS]-Typ sind (siehe Ab-
bildung 3.8 oben und Tabelle 3.2), dabei jedoch dichter als dieser. Wa¨hrend
Abbildung 3.7: Die Relaxation des [MnP]-RhN fu¨hrt in eine leicht verzerrte [PtS]-
Struktur (links). Das Strukturmotiv des Cooperit ist angedeutet, und zum Vergleich
ist die Elementarzelle des [PtS]-Typs dargestellt (rechts). Rh = dunkle Atome.
die [PtS]-Struktur mit seinen speziellen Atomkoordinaten stabil bleibt, relaxiert
die [MnP]-Struktur durch massive Verschiebung der Atome (wie bereits bei der
[HgS]-Struktur im Falle des RuN beobachtet) in eine stabilere, vierfach koordi-
nierte. Die Analyse der relaxierten Struktur (Abbildung 3.7) zeigt, daß eine leicht
Tabelle 3.2: Theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f , Zellvolumina V0 und Bulk-
moduln B0 der stabilsten Strukturtypen fu¨r RhN.
Strukturtyp KZ ∆H0f (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) B0 (GPa)
PtS 4 +1.03 22.75 211
ZnS 4 +0.92 24.78 216
MnP 6 +0.95 23.04 207
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Abbildung 3.8: E–V - (oben) und H–p-Diagramm (unten) von RhN in seinen stabilsten
Strukturtypen.
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verzerrte Cooperit-Struktur (v-[PtS]) resultiert. Die Bindungsabsta¨nde sind mit
2.02 A˚ bei beiden Verbindungen exakt gleich, die Bindungswinkel in der verzerr-
ten Variante weichen jedoch bis zu 15  von den Winkeln im [PtS]-Typ ab. Die
verzerrte Variante (die durch Relaxation der hochsymmetrischen [PtS]-Struktur
nicht gefunden werden konnte!) ist die stabilere Struktur. Durch Anwenden von
Druck wird dieser Energieunterschied kleiner, wie das H–p-Diagramm in Ab-
bildung 3.8 zeigt. Aufgrund der ho¨heren Dichte des verzerrten und regula¨ren
[PtS]-Typs gegenu¨ber des Zinkblende-Typs wird die verzerrte Cooperit-Struktur
bereits bei ca. 2.5 GPa stabiler als letztere. Oberhalb von 25 GPa wird diese
Struktur auch einem mechanischen Gemenge der Elemente gegenu¨ber thermo-
dynamisch bevorzugt sein. Oberhalb von ca. 50 GPa wird die regula¨re [PtS]-
Struktur lukrativer als die verzerrte (außerhalb der Darstellung). Durch Anwen-
dung sehr hoher Dru¨cke sollte es also mo¨glich sein, ein bina¨res Mononitrid von
Rhodium zu synthetisieren. Dieses wird, thermodynamische Reaktionskontrolle
vorausgesetzt, in einer leicht verzerrten Variante des Cooperit-Typs kristallisie-
ren. Die Strukturdaten sind in Tabelle 3.3 gezeigt.4
Tabelle 3.3: Strukturdaten des v-[PtS]-RhN.
P42/mnm (Nr. 136) a = 3.99 A˚ c = 5.75 A˚
Rh 4g 0.7271 0.2729 0
N 2a 0 0 0.2297
3.1.3 PdN
Fu¨r PdN wurde kein Strukturtyp gefunden, der thermodynamisch stabil ist (vgl.
Tabelle A.3) oder durch heutzutage experimentell erzeugbaren Druck ausrei-
chend stabilisiert werden kann. Im Rahmen der Relaxationsrechnungen einiger
PdN-Strukturen fa¨llt aber auf, daß sich durch Atomverschiebungen teilweise N2-
Einheiten mit einem Bindungsabstand im Bereich zwischen Dreifach- und Dop-
pelbindung bilden. Dies ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, daß die Kombination aus
4Strukturen, die aus Relaxationsrechnungen mit starken strukturellen Deformationen resultieren,
weisen fast immer die Raumgruppe P1 auf. Bei der anschließenden Bestimmung der Symmetrie wird
eine geringfu¨gige Toleranz der Atomposition eingera¨umt.
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Palladium und Stickstoff eher zur Bildung von Pernitriden (Diazeniden) neigt als
zur Bildung von Nitriden. Die Existenz dieser Pernitride konnte ku¨rzlich fu¨r die
Edelmetalle Os, Ir und Pt nachgewiesen werden [49, 50] (siehe auch Kapitel 3.2).
Der Hinweis ist im Rahmen dieser Arbeit fu¨r Palladium jedoch nicht weiter ver-
folgt worden.
3.1.4 OsN
Von den 13 zusa¨tzlich in Betracht gezogenen Strukturen ist keine stabiler als der
bereits fu¨r OsN als gu¨nstig beschriebene Wurtzit-Typ, wie Tabelle A.4 dokumen-
tiert. Das Enthalpie–Druck-Diagramm (Abbildung 3.9 oben) des Wurtzit-OsN
relativ zu den Elementen zeigt, daß OsN in diesem Strukturtyp oberhalb von 17
GPa stabilisiert werden kann. Wenn die Verbindung nach Entspannung metasta-
bil erhalten werden kann, werden die in Abbildung 3.4 illustrierten Strukturdaten
erwartet. OsN wird nach Analyse der COHP (siehe Abbildung 3.2) ein metal-
lisches Nitrid sein. Erwartet wird weiterhin eine große Ha¨rte (GGA: B0 = 316
GPa).
Tabelle 3.4: Strukturdaten des OsN in der Wurtzit-Struktur.
P63mc (Nr. 186) a = 2.76 A˚ c = 6.70 A˚
Os 2b 1/3 2/3 0.31
N 2a 1/3 2/3 0
3.1.5 IrN
Die Situation der Nitride des Iridiums stellt sich a¨hnlich dar wie die des leichteren
Homologens Rhodium. Auch hier sind der [PtS]-Typ und seine leicht verzerrte
Variante v-[PtS] lukrative Kandidaten (siehe Tabelle A.5). Auch in diesem Falle
ist die [MnP]-Struktur die Ausgangsstruktur, die in die verzerrte Platinsulfid-
Struktur fu¨hrt. Und daru¨berhinaus ist die verzerrte Struktur wiederum bis zu
Dru¨cken von 45 GPa (50 GPa bei RhN) die stabilere, daru¨ber drehen sich die
Verha¨ltnisse um. Im Gegensatz zu RhN ist der verzerrte [PtS]-Typ beim IrN
bereits bei Normdruck stabiler als die Zinkblende-Struktur. Bei 0 K ist die bina¨re
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Abbildung 3.9: Enthalpie–Druck-Diagramm des OsN (oben) und des IrN (unten).
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Verbindung oberhalb von 22 GPa stabiler als die Elemente. Abbildung 3.9 unten
zeigt das dazugeho¨rige H–p-Diagramm.
3.1.6 Reale Synthesedru¨cke – Eine thermodynamische Na¨he-
rung
Die berechneten Dru¨cke pT, oberhalb derer die in den vorherigen Abschnitten
behandelten bina¨ren Platingruppennitride thermodynamisch stabil sind, bezie-
hen sich auf die Temperatur 0 K. Nun sind fu¨r Experimentatoren vorgeschlagene
Synthesedru¨cke, die nur fu¨r 0 K gu¨ltig sind, wenig hilfreich. Glu¨cklicherweise zeigt
die Erfahrung, daß fu¨r reine Festko¨rperreaktionen die U¨bergangsdru¨cke als na¨he-
rungsweise temperaturunabha¨ngig betrachtet werden ko¨nnen. Die Ursache dessen
ist, daß Entropieterme S u¨blicherweise klein und die Entropiedifferenzen ∆S, die
in die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie ∆G einfließen, noch kleiner und
deshalb vernachla¨ssigbar sind [71]. Daru¨berhinaus sind die temperaturbedingten
Enthalpiea¨nderungen ∆H∆T der Edukte und Produkte sehr a¨hnlich und dadurch
∆H∆T (Produkte)−∆H∆T (Edukte) = ∆∆H∆T ebenfalls vernachla¨ssigbar klein.
Im Falle eines bei u¨blichen Synthesetemperaturen gasfo¨rmigen Reaktands, wie
bei der Bildung der bina¨ren Nitride, gilt die Na¨herung ∆G ≈ ∆H nur noch
fu¨r sehr kleine Temperaturen. In diesem Abschnitt werden nun mit Hilfe der
vorher berechneten Standardbildungsenthalpien der bina¨ren Platingruppennitri-
de MN bei 0 K und zusa¨tzlich empirisch-thermodynamischen Gleichungen, die
die Entropie des Stickstoffs beru¨cksichtigen, Temperatur–Druck-Diagramme er-
stellt. Diese geben die beno¨tigte Synthesetemperatur bei vorgegebenem Druck
und umgekehrt an. Als erstes wird die Temperaturabha¨ngigkeit betrachtet.
Die vollsta¨ndige Berechnung der freien Enthalpie in Abha¨ngigkeit von Druck
und Temperatur lautet fu¨r das Beispiel der bina¨ren Nitride
∆G = ∆H − T∆S (3.4)
= Hp,T (MN)−TSp,T (MN)−Hp,T (M)+TSp,T (M)− 1
2
Hp,T (N2)+
1
2
TSp,T (N2).
Neben den Entropiebeitra¨gen des Stickstoffs, die nun zu beru¨cksichtigen sind, ist
es auch fraglich, ob die zu Festko¨rperreaktionen analogen Na¨herungen
Hp,T (MN)−Hp,T (M)− 1
2
Hp,T (N2) ≈ Hp,0(MN)−Hp,0(M)− 1
2
Hp,0(N2) (3.5)
38 Kapitel 3 Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
und Sp,T (M)− Sp,T (MN) = const. (3.6)
noch haltbar sind. Da na¨mlich die Entropie der gasfo¨rmigen Komponente geson-
dert behandelt wird, ist die Anzahl der verbleibenden Atome auf Edukt- und
Produktseite naturgema¨ß fu¨r Gleichung 3.6 nicht mehr gleich. Demnach muß der
Entropieunterschied nicht null, bei Vernachla¨ssigung des Stickstoffs allerdings
konstant sein. Fu¨r die Enthalpien ist generell fraglich, ob die A¨nderung mit der
Temperatur auf Edukt- und Produktseite a¨hnlich verla¨uft, wenn ein Reaktions-
partner ein Gas ist. Am Beispiel einiger gut untersuchter bina¨rer Nitride MN,
von denen bereits ausreichend thermodynamische Daten tabelliert sind [72, 73],
wurde genau diese Frage gekla¨rt. Es wurden fu¨r Reaktionen M + 12 N2 ⇀↽ MN
sowohl die Bildungsenthalpien
∆∆HT = ∆HT (MN)−∆HT (M)− 1
2
∆HT (N2) (3.7)
als auch die Entropien
∆ST = ST (M)− ST (MN) (3.8)
fu¨r 298 K und 1000 K berechnet. Die daraus gebildeten Differenzen
∆∆H∆T = ∆H1000 K −∆H298 K (3.9)
bzw.
∆S∆T = 1000 K ·∆S1000 K − 298K ·∆S298 K (3.10)
sind in Tabelle 3.5 aufgefu¨hrt. Die Enthalpieunterschiede zwischen Edukten und
Produkt schwanken tatsa¨chlich um den Wert ∆∆H∆T = 0 eV. Die gro¨ßten A¨n-
derungen betragen fu¨r alle untersuchten Nitride −0.07 und 0.08 eV. Nimmt man
nun an, daß die Werte fu¨r das unbekannte RuN innerhalb dieser Abweichungen
liegen (und vernachla¨ssigt aber weiterhin die Entropie), wu¨rde das folgende Kon-
sequenzen haben: Statt eines Synthesedrucks von 9 GPa, der fu¨r 0 K ausgerechnet
wurde, betrage er im gu¨nstigsten Fall 7 GPa und im ungu¨nstigsten 12 GPa. Dies
gilt allerdings wiederum nur unter einer weiteren Na¨herung: Die ∆∆H∆T -Werte
mu¨ßten sich bei allen Dru¨cken gleich entwickeln.
Die Entropieunterschiede5 hingegen steigen, mit Ausnahme beim GaN, mit
steigender Temperatur an. Diese Werte betragen bis zu 0.38 eV. Die Absolutwer-
te sind aber nicht das Problem, denn es war ja kein bestimmter Wert, sondern nur
5Da der Einfluß der Entropiea¨nderungen des Metalls und Metallnitrids dargestellt werden sollen,
fehlt in den Entropie- und freien Enthalpietermen der Anteil des Stickstoffs, der die Werte fu¨r die
Entropie um 0.63 eV senken und die freie Enthalpie um den gleichen Betrag anheben wu¨rde.
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Tabelle 3.5: Untersuchung der Temperaturabha¨ngigkeit von tabellierten Bildungsent-
halpien ∆∆H∆T , Bildungsentropien ∆S∆T und freien Bildungsenthalpien ∆∆G∆T zwi-
schen 298 und 1000 K anhand von bekannten bina¨ren Nitriden MN.
MN ∆∆H∆T ∆S∆T ∆∆G∆T MN ∆∆H∆T ∆S∆T ∆∆G∆T
eV/FE eV/FE
AlN −0.01 0.03 −0.03 VN 0.04 0.30 −0.27
CrN 0.05 0.38 −0.33 ZrN 0.04 0.25 −0.21
BN 0.00 0.24 −0.24 ScN 0.02 0.18 −0.16
TaN 0.08 0.32 −0.24 ThN 0.05 0.29 −0.25
UN 0.00 0.31 −0.31 YN 0.03 0.17 −0.15
YbN 0.05 0.28 −0.23 CeN 0.00 0.15 −0.15
EuN 0.06 0.20 −0.14 GaN −0.06 −0.09 0.03
HfN 0.04 0.29 −0.24 InN −0.01 0.04 −0.05
LaN 0.04 0.29 −0.24 NbN 0.05 0.24 −0.19
PuN −0.07 0.15 −0.22
Konstanz gefordert. Alleine innerhalb der betrachteten 19 Verbindungen betra¨gt
der Unterschied bis zu 0.47 eV, und dieser Wert ko¨nnte natu¨rlich von anderen
Nitriden noch u¨berschritten werden. Damit ist eine Prognose des Synthesedrucks
mit einem immensen Fehler behaftet. Der Vollsta¨ndigkeit halber sei gesagt, daß
die freien Enthalpien der Bildung inklusive der Stickstoffdaten bei einer Tempe-
raturerho¨hung von 298 K auf 1000 K um ∆∆G∆T = +0.63 eV ansteigen.
Im na¨chsten Schritt soll die Temperatur- und Druckabha¨ngigkeit der Entropie
des Stickstoffs betrachtet werden. Auf Basis der fu¨r alle Dru¨cke quantenmecha-
nisch berechneten Enthalpiewerte fu¨r 0 K wird durch Anwenden der Shomate-
Gleichung6 die Temperaturabha¨ngigkeit der Enthalpie des Stickstoffs eingefu¨hrt:
Hp,0(N2) + [H(T )−H(298K)] + 0.09 eV = Hp,T (N2) (3.11)
6Durch die Shomate-Gleichung wird die Temperaturabha¨ngigkeit der Wa¨rmekapazita¨t beschrieben.
Die Gleichungen werden fu¨r jeden Stoff mit den Parametern A bis H an die Daten angepaßt. Fu¨r die
Berechnung der Enthalpie bzw. Entropie lauten die Gleichungen:
H(T )−H(298K) =A·T+B·T 2
2
+C·T 3
3
+D·T 4
4
− E
T
+F−H
S(T ) =A·lnT+B·T+C·T 2
2
+D·T 3
3
− E
2T 2
+G
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Abbildung 3.10: Temperatur–Druck-Diagramm fu¨r die Reaktion Ru + 1
2
N2 ⇀↽ RuN.
Die Linie kennzeichnet das Phasengleichgewicht ∆G = 0.
0.09 eV ist die Enthalpiedifferenz des Stickstoffs zwischen 0 und 298 K [72]. Mit
der Shomate-Gleichung la¨ßt sich analog die Temperaturabha¨ngigkeit im Entro-
pieterm des Stickstoffs beru¨cksichtigen und somit Sp0,T berechnen. Leider finden
sich in thermodynamischen Tabellen fu¨r Stickstoff lediglich Entropiedaten bis zu
Dru¨cken von 1 GPa. Daher wurde die Druckabha¨ngigkeit der Entropie u¨ber die
Standardgleichung
∆S(p, T ) = ∆S(p = 0, T ) + RT ln p (3.12)
beru¨cksichtigt. Durch diese quantenchemische Berechnung von Daten und de-
ren anschließender Modifizierung durch thermodynamische Gleichungen wurden
dann Temperatur–Druck-Diagramme errechnet, die dem Experimentator trotz
der zu erwartenden Abweichungen eine wertvolle Hilfe bei der Synthese sein
ko¨nnen. Das T–p-Diagramm des RuN zeigt Abbildung 3.10. Die in der Abbil-
dung eingezeichnete Linie geho¨rt zum Phasengleichgewicht ∆G = 0. Von diesem
Phasengleichgewicht ausgehend sind bei niedrigeren Dru¨cken und ho¨heren Tem-
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peraturen die Elemente thermodynamisch stabil; bei ho¨heren Dru¨cken und nied-
rigeren Temperaturen sollte RuN synthetisierbar sein. Bei einem Druck von 32
GPa und einer dazugeho¨rigen Temperatur von 800 K findet der Phasenu¨bergang
[ZnS]→ [MoN] statt. Der im Kapitel 3.1.1 berechnete beno¨tigte Synthesedruck
von 9 GPa steigt fu¨r endliche Temperaturen schnell an.
Bei u¨blichen Synthesetemperaturen von 1000 K liegt der beno¨tigte Druck be-
reits bei ca. 35 GPa, bei 1500 K sogar bei ca. 45 GPa, und RuN wu¨rde bei einer
Synthese aus den Elementen den [MoN]-Strukturtyp annehmen. Dies beweist,
daß die im Falle von ausschließlich festen Reaktanden oftmals ausreichende Na¨-
herung der Temperaturabha¨ngigkeit bei Anwesenheit von gasfo¨rmigen Stoffen
vollsta¨ndig versagt. Wie groß der Fehler bezu¨glich des Stickstoffs ist, kann mit
dieser stark vereinfachten Na¨herung kaum abgescha¨tzt werden. Die Temperatu-
rabha¨ngigkeit der Enthalpie und Entropie des Stickstoffs bei Normdruck ist gut
untersucht, die Shomate-Gleichung liefert demnach verla¨ßliche Werte. Ob jedoch
die Gleichung fu¨r die Beru¨cksichtigung des Drucks bei sehr hohen Dru¨cken noch
gu¨ltig ist, ist unsicher [71]. Daru¨berhinaus wurde hier gezeigt, daß die Tempe-
raturabha¨ngigkeit der Enthalpien und in besonderem Maße die Entropien der
festen Stoffe nicht weiter vernachla¨ssigt werden ko¨nnen, auch wenn dieser Ef-
fekt sicher schwa¨cher ist als der Entropieeffekt des Stickstoffs. Bei den meisten
untersuchten Nitriden wu¨rden sich die Effekte sogar teilweise kompensieren, so
daß der Synthesedruck na¨her an dem berechneten Wert liegt, als wenn man nur
den Entropieeffekt des Stickstoffs beru¨cksichtigt. Mit Sicherheit wa¨re es wu¨n-
Tabelle 3.6: Minimal beno¨tigter Synthesedruck p (GPa) in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur.
Synthesetemperatur
Verbindung 600 K 800 K 1000 K 1200 K 1400 K 1600 K
RuN 23 30 35 39 43 47
RhN 37 42 48 > 50
PdN  50
OsN 27 31 35.5 41 46.5 > 50
IrN 34 39 45 50 > 50
42 Kapitel 3 Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
schenswert, wenn diese Na¨herungen in Zukunft weiter verbessert wu¨rden. Ther-
modynamische Daten von vielen weiteren bekannten Nitriden, Daten u¨ber das
Hochdruckverhalten von Stickstoff sowie Unterstu¨tzung durch theoretische, ther-
modynamische Modellierung ko¨nnten zusammen mit voraussetzungsfreien Rech-
nungen helfen, verla¨ßlichere Prognosen u¨ber Synthesedru¨cke und -temperaturen
machen zu ko¨nnen. Nichtsdestotrotz zeigt Tabelle 3.6 die abgescha¨tzten Synthe-
sedru¨cke der verschiedenen Platingruppenmetallnitride bei sechs verschiedenen
Temperaturen.
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3.2 Platinnitrid
2004 berichtete Hemley et al. [48] von der Existenz eines Platinnitrids, das
durch Zusammenpressen metallischen Platins mit Stickstoff bei Dru¨cken zwi-
schen 45−50 GPa und Temperaturen oberhalb 2000 K synthetisiert worden
war. Ro¨ntgendiffraktometrische Untersuchungen am Pulver ergaben fu¨r Platin
eine kubisch-fla¨chenzentrierte Packung (fcc) mit einem Gitterparameter von a =
4.8041 A˚; Stickstoff ist wegen seines geringen Ro¨ntgenstreuanteils neben Platin
nicht detektierbar. Durch Ramanspektroskopie konnte eine sechsfache Koordina-
tion des Platins ausgeschlossen werden. Da eine Analyse der Zusammensetzung
ein anna¨hernd daltonides PtN0.95−1.00 ergab, wurde dem PtN die Zinkblende-
Struktur zugeschrieben. Weiterfu¨hrende ro¨ntgendiffraktrometrische Untersuchun-
gen in Abha¨ngigkeit des Drucks ergaben einen bemerkenswert hohen Bulkmodul
von B0 = 372±5 GPa.
Die ersten theoretischen Beitra¨ge (DFT) untersuchten Platinnitrid in der
Zinkblende- und der Kochsalzstruktur und konnten alle experimentellen Ergeb-
nisse besta¨tigen [74]. Andere verifizierten unter Benutzung verschiedener Funktio-
nale Strukturtyp, Gitterparameter und Bulkmoduln [75]. Dennoch haben einige
Widerspru¨che erho¨hte Aufmerksamkeit erregt. Beispielsweise fanden bereits die
Experimentatoren [48], daß das molare Volumen von PtN oberhalb von 12 GPa
gro¨ßer ist als das Volumen der Edukte (Pt + 1/2 N2). Dies ist eine paradoxe
Situation, wu¨rde doch das Reaktionsgemenge unter Druck sein Volumen vergro¨-
ßern, im vo¨lligen Widerspruch zum Prinzip von Le Chatelier. Weiterhin ergaben
auch alle oben genannten theoretischen Arbeiten, daß PtN in der [NaCl]-Struktur
oberhalb von 4–17.5 GPa gu¨nstiger als in der [ZnS]-Struktur wird. Eine weitere
theoretische Arbeit, die sich mit der Berechnung der elastischen Konstanten von
Einkristallen bescha¨ftigte, zweifelte erstmals die Stabilita¨t des PtN [76] an und
vermutete, daß stattdessen ein PtN2 in der Fluorit-Struktur synthetisiert worden
sei, ungeachtet der chemischen Analyse. Eine andere Arbeit schlußfolgerte, daß
man u¨ber die Kristallstruktur von PtN tatsa¨chlich noch streiten du¨rfe [77].
Im Rahmen dieser Arbeit war das PtN bereits vor der ersten experimentel-
len Vero¨ffentlichung [48] als bina¨res Nitrid der Platingruppenmetalle untersucht
worden. Die erzielten Resultate standen im krassen Widerspruch zu der sowohl
experimentellen Analyse als auch, noch u¨berraschender, zu den theoretischen Bei-
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tra¨gen. Die Zinkblendestruktur ist den Rechnungen zufolge durch Druck thermo-
dynamisch nicht zu stabilisieren. Wenn auch selbstversta¨ndlicherweise das PtN
als metastabile Verbindung synthetisiert worden sein ko¨nnte, sollte die Synthese
nach den theoretischen Ergebnissen nicht bei diesen hohen Dru¨cken durchfu¨hrbar
sein, da die Natriumchlorid-Struktur oberhalb von 17 GPa stabiler ist und, was
weitaus schwerer wiegt, die Reaktion bei 50 GPa unter Zunahme des Volumens
ablaufen mu¨ßte. Weiterhin ist der berechnete Bulkmodul von [ZnS]-PtN mit 190
GPa ungefa¨hr halb so groß wie der experimentell bestimmte. Nur kurze Zeit
spa¨ter reproduzierte eine theoretische Arbeit [74] den experimentell bestimmten
Bulkmodul (372 ±5 GPa) mit 371.01 GPa nahezu exakt (und mit unglaublicher
Genauigkeit). Dies war Grund genug, der Verbindung PtN ausfu¨hrlichere Beach-
tung zu schenken und eine umfassende Untersuchung anzustellen. Zuna¨chst wur-
den die elektronischen Strukturen von PtN im [ZnS]- und im [NaCl]-Strukturtyp
mit den Ergebnissen der bestehenden Beitra¨ge verglichen. Die oben berichteten
Resultate der Pseudopotential-GGA-Rechnungen wurden zur Absicherung der
Methode um Allelektronen- (Vollpotential-LAPW) und Pseudopotentialrechnun-
gen in Kombination mit lokalen Austausch–Korrelations-Funktionalen erweitert.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.7 illustriert, das E–V - und das H–p-Diagramm
der Pseudopotential-GGA-Rechnungen in Abbildung 3.11. Die Rechnungen un-
ter Verwendung der unterschiedlichen Methoden liefern vergleichbare Ergebnis-
se und werden damit im folgenden als Fehlerquelle der immensen Abweichun-
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Abbildung 3.11: Energie–Volumen (links) und Enthalpie–Druck-Diagramm von PtN in
den Strukturtypen [NaCl] und [ZnS].
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Tabelle 3.7: Experimentelle Daten und berechnete relative Energien ∆E, Gitterpara-
meter a, Bulkmoduln B0 und U¨bergangsdru¨cke pT des PtN in den [ZnS]- und [NaCl]-
Strukturtypen. Die Wahl der jeweiligen Methode sowie der benutzten Na¨herung fu¨r das
Austausch–Korrelations-Funktional sind angegeben.
∆E0 (eV/FE) a (A˚) B0 (GPa) pT (GPa)
Experiment [48] 4.8041(2) 372 ±5
FLAPW PBE-GGA
[ZnS] 0 4.80 192
[NaCl] +0.48 4.45 232 16.5
Pseudopotentiale GGA / LDA GGA / LDA GGA / LDA GGA / LDA
[ZnS] 0 4.80 / 4.70 190 / 232
[NaCl] +0.48 / +0.36 4.50 / 4.41 230 / 288 17.6 / 13.3
gen ausgeschlossen.7 Signifikante Abweichungen entstehen nur durch die Wahl
der unterschiedlichen Austausch–Korrelationsfunktionale und sind Folge des be-
kannten overbinding der LDA-Methode. Dadurch werden oftmals zu kleine Git-
terparameter und zu große Bulkmoduln berechnet. Eine U¨berkorrektur dieses
Effekts fu¨hrt in der GGA-Methode zu Abweichungen vom Experiment in ge-
nau die andere Richtung (siehe Kapitel 2.1.1). [ZnS]-PtN ist stabiler als [NaCl]-
PtN und ko¨nnte bei Normdruck thermodynamisch stabil sein; dies deckt sich
mit bekannten Ergebnissen [74, 75]. Gleichfalls stimmen die durchgefu¨hrten Ent-
halpieberechnungen mit letzteren Ergebnissen u¨berein, die bei p = 17.6 GPa
(GGA) eine Phasentransformation des PtN von [ZnS] nach [NaCl] prognostizie-
ren [74, 75]. Es ist daher recht unwahrscheinlich, daß sich die Zinkblendephase
erst bei experimentellen Dru¨cken von 45–50 GPa bildet, es sei denn, im Verlau-
fe der Druckentspannung. Widerspru¨chlich ist weiterhin der experimentell be-
schriebene und außerordentlich hohe Bulkmodul B0 = 372±5 GPa, der in diesen
Rechnungen nicht reproduziert werden kann, sondern nur ungefa¨hr die Ha¨lfte
betra¨gt. Erfahrungsgema¨ß ko¨nnen Abweichungen dieses Ausmaßes nicht allein
Fehlern zugeschrieben werden, die durch rechenbeschleunigende Na¨herungen in
der Theorie verursacht werden. Spa¨ter korrigierten alle Gruppen ihre Werte be-
7Vor allem auch deshalb, weil die anderen theoretischen Gruppen teilweise die gleichen Methoden
und sogar Programmcodes benutzt haben.
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Abbildung 3.12: Die [ZnS]- (links), [PtS]- (Mitte) und [CaF2]-Strukturtypen (rechts)
des PtN unterscheiden sich in der Verknu¨pfung der NPt4-Tetraeder.
zu¨glich der Bulkmoduln um den Faktor 0.5 [78, 79], so daß die Verwirrungen
innerhalb der theoretischen Beitra¨ge ausgera¨umt waren. Das Problem, die expe-
rimentellen Ergebnisse zu erkla¨ren, blieb vorerst bestehen. Die einzig denkbare
Lo¨sung bestand darin, eines der analytischen Ergebnisse anzuzweifeln, da alle
Befunde mit den theoretischen Ergebnissen nicht in Einklang zu bringen sind.
Weil ein theoretischer Beitrag [76] alternativ eine 1:2-Zusammensetzung in Form
der [CaF2]-Struktur vorschlug und der Stickstoff neben Platin ro¨ntgendiffrakto-
metrisch nicht detektierbar ist, wurde dieser ”Ausweg“ in Betracht gezogen. Als
weiterer Strukturtyp wurde der Cooperit-Typ untersucht, da er die vorgeschla-
gene 1:1-Zusammensetzung hat, ebenfalls die durch das Ergebnis der Raman-
Spektroskopie [48] geforderte Vierfach-Koordination aufweist und daru¨berhin-
aus der identifizierte Strukturtyp der Verbindungen PtO und PtS ist. Dieser
Strukturtyp widerspricht allerdings der ro¨ntgenographischen Analyse, da es sich
hierbei um eine tetragonale Struktur handelt. Die unterschiedliche Verknu¨pfung
der Tetraeder in den Strukturen ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Im [ZnS]-
Typ sind alle NPt4-Tetraeder eckenverknu¨pft, in der [PtS]-Struktur
8 dagegen
bilden kantenverknu¨pfte Tetraeder eindimensionale Ketten, die u¨ber weitere Te-
traederecken miteinander verbunden sind. Die Kantenverknu¨pfung der Tetraeder,
und damit die ku¨rzeren N–N-Absta¨nde in einer Raumrichtung, sind Ursache fu¨r
8Die Cooperit-Struktur ist in Abbildung 3.12 kubisch dargestellt, um die zur Zinkblendestruktur
lediglich andere Besetzung der Tetraederlu¨cken hervorzuheben.
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die tetragonale Verzerrung in ebendiese Richtung. Daraus folgt eine rechteckig-
planare Koordination des Platins. Im [CaF2]-Typ, in dem alle Tetraederlu¨cken
besetzt werden, sind die Tetraeder u¨ber alle Kanten miteinander verknu¨pft. Ba-
sierend auf der Gesamtenergie der Elemente in Abha¨ngigkeit ihres Volumens
lassen sich erstmals fu¨r PtN theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f be-
rechnen; dies ermo¨glicht Aussagen zu thermodynamischen Stabilita¨ten und erfor-
derlichen Synthesedru¨cken [80]. Die Ergebnisse der Rechnungen (GGA) sind in
Form eines Energie–Volumen- (Abbildung 3.13, oben) und eines daraus abgeleite-
ten Enthalpie–Druck-Diagramms (unten) dargestellt. Die Ergebnisse hinsichtlich
der [ZnS]- und [NaCl]-Strukturtypen wurden bereits ausreichend diskutiert. Das
H–p-Diagramm zeigt direkt den U¨bergangsdruck an, oberhalb dessen die [NaCl]-
Struktur gu¨nstiger als die [ZnS]-Struktur ist. Bei Normdruck ist der [CaF2]-Typ
(mit einer 1:2-Zusammensetzung, also PtN2) sehr instabil, wird aber durch Kom-
pression (B0 = 255 GPa) oberhalb von ca. 30 GPa gu¨nstiger als [ZnS]-PtN und ist
ab ca. 60 GPa sogar stabiler als die Elemente. Der Gitterparameter des [CaF2]-
PtN2, a(GGA) = 4.98 A˚, ist allerdings rund 4% gro¨ßer als der experimentell
ermittelte. Der Fluorit-Typ hat, neben der nicht vorhergesagten Zusammenset-
zung, einen oberhalb der Toleranz berechneten Gitterparameter und kann damit
nicht der Struktur zugeordnet werden, die experimentell erhalten wurde. Fu¨r ein
daltonides (1:1) PtN offenbart Abbildung 3.13 das verblu¨ffende Ergebnis, daß der
[ZnS]-Typ ein durchga¨ngig instabiler Strukturtyp bei allen Dru¨cken ist! Obschon
Chemiker natu¨rlich in der Lage sind, thermodynamisch instabile (aber kinetisch
stabilisierte) Verbindungen zu synthetisieren, kann die Synthese von PtN in ei-
nem Strukturtyp geringer Dichte nicht bei hohen Dru¨cken realisiert werden. Ein
weiteres interessantes Ergebnis ist, daß [PtS]-PtN bei Normdruck um 0.90 eV
(GGA) stabiler ist als im [ZnS]-Typ. Um systematische Fehler ausschließen zu
ko¨nnen, wurde versucht, dieses Ergebnis mit anderen Methoden zu widerlegen,
stets fand sich aber ein a¨hnlicher Energiegewinn (0.90–1.05 eV) fu¨r PtN in der
[PtS]-Struktur. Diese relativen Stabilita¨ten sind ebenfalls aus der Bindungsanaly-
se beider Strukturen ersichtlich, analysiert mit der in Abbildung 3.14 pra¨sentier-
ten Kristallorbital-Hamilton-Population (COHP). In beiden Strukturen finden
sich tiefliegende bindende Anteile, die N-2p und Pt-5d- Orbitalen zugeschrie-
ben werden ko¨nnen. Die Instabilita¨t der beiden Modifikationen ru¨hrt jedoch von
antibindenden Pt–N-Wechselwirkungen (schwarz) unterhalb des Fermi-Niveaus
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Abbildung 3.13: Energie–Volumen- (oben) und Enthalpie–Druck-Diagramm (unten) von
PtN (und PtN2) in verschiedenen Strukturtypen.
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her, eine Situation, die die Natur normalerweise zu vermeiden sucht. Es sind
eben diese repulsiven Wechselwirkungen, denen durch Anwendung von Druck
entgegengewirkt werden muß. Wie leicht zu erkennen, fallen die antibindenden
Anteile beim [ZnS]-PtN erwartungsgema¨ß sta¨rker aus. Es sei daran erinnert, daß
das molare Volumen von [PtS]-PtN kleiner ist als in der [ZnS]-Struktur, also
kann Hochdruck die letztere nicht stabilisieren. Im Gegenteil, es wird [PtS]-PtN
stabilisiert und erweist sich oberhalb von 45 GPa gegenu¨ber den Elementen als
stabil und ist bei diesem Druck sogar um ca. 1.5 eV stabiler als der [ZnS]-Typ.
Nichtsdestotrotz verbleibt der theoretische Bulkmodul von B0 = 215 GPa (GGA;
LDA: 240 GPa) viel kleiner als der experimentell ermittelte. Weiterhin kristal-
lisiert der [PtS]-Typ tetragonal (aGGA = 4.20 A˚, cGGA = 5.68 A˚), so daß das
Ro¨ntgendiffraktogramm nicht mit diesem Typ erkla¨rt werden kann. Aufgrund
[ZnS]
–COHP 
En
er
gi
e 
(eV
)
–4 0 4 8
–8
–6
–4
–2
0
2
4
[PtS]
Pt–N Pt–N
–COHP 
–4 0 4 8
Abbildung 3.14: Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalysen (COHP) der Pt–N-
Wechselwirkungen im [ZnS]- (links) und [PtS]-Strukturtyp (rechts) von PtN. Besetz-
te antibindende Zusta¨nde sind in schwarz hervorgehoben.
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dieser mit dem Experiment nicht in Einklang zu bringenden Ergebnisse wurden
weitere alternative Strukturen in Betracht gezogen, die alle bislang gewonne-
nen Erkenntnisse miteinander vereinbaren. Dies bedeutet, daß die Struktur ein
fcc-Platinuntergitter, Vierfach-Koordination sowie das so energetisch gu¨nstige
Strukturmotiv des [PtS]-Typs, na¨mlich die kantenverknu¨pften NPt4-Tetraeder,
enthalten. Eine Mo¨glichkeit, dies zu realisieren, ist die statistische Besetzung der
Ha¨lfte der Tetraederlu¨cken des kubisch-fla¨chenzentrierten Platins, das im fol-
genden als [CaF]-Strukturtyp gekennzeichnet ist.9 Zusa¨tzlich wurde diese Struk-
tur mit einem leichten Unter-/U¨berschuß an Stickstoff (CaFx) berechnet und
der Einfluß auf die Gitterparameter und die Energien studiert. Fu¨r Phasen mit
Stickstoffunterschuß wurde weiterhin unterschieden zwischen der Verteilung von
N auf allen Tetraederpla¨tzen, [CaFx], und der selektiven Verteilung auf die Tetra-
ederpla¨tze des Zinkblende-Typs, [ZnSx]. Den Gang der Volumina und Energien
in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung zeigt Abbildung 3.15. Wie erwar-
tet, nimmt das Volumen mit zu-/abnehmendem N-Gehalt zu/ab, sowohl fu¨r die
[CaFx]- als auch die [ZnSx]-Struktur. Alle Volumina fu¨r den [ZnSx]-Typ, x ≤ 1,
sind viel kleiner als der publizierte Wert. Gleiches gilt fu¨r den substo¨chiometri-
schen Fluorit-Typ. Der [CaFx]-Typ wu¨rde einen N-Gehalt von x > 1.2 beno¨tigen,
um das publizierte Volumen einzunehmen. Die statistische Verteilung mit x = 1,
[CaF], weist ein Zellvolumen auf, das zwischen dem des erstaunlich volumino¨sen
[ZnS]- und dem des sehr dichten [PtS]-Typs liegt. Diese ho¨here Dichte ist also
der Grund fu¨r die Stabilisierung des [PtS]-PtN mit steigendem Druck (siehe Ab-
bildung 3.13, unten). Die untere Auftragung in Abbildung 3.15 zeigt den Gang
der Energien als Funktion der Zusammensetzung. Alle Phasen werden mit stei-
gendem N-Gehalt instabiler. In der Region des stickstoffarmen PtNx (x < 1) ist
der [ZnSx]- stabiler als der [CaFx]-Typ, und die enorme Stabilisierung und Vo-
lumenabnahme gehen auf starke strukturelle Verzerrungen zuru¨ck, die von den
N-Defekten induziert werden. Fu¨r eine scharfe 1:1-Zusammensetzung liegt die
statistisch besetzte [CaF]-Struktur energetisch zwischen der stabilen [PtS]- und
der instabilen [ZnS]-Struktur. Es ist vo¨llig offensichtlich, daß weder Stabilita¨-
ten noch Volumina mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang zu bringen
9Zur Berechnung statistisch verteilter Phasen wurden zehn unterschiedliche Superzellen (acht kon-
ventionelle Elementarzellen mit 32 Pt- und 32 N-Atomen, die u¨ber 64 Tetraederlu¨cken zufa¨llig verteilt
sind) aufgestellt.
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Abbildung 3.15: Berechnete Volumina V pro Elementarzelle (oben) und Energien ∆E
pro Formeleinheit (unten) von PtNx relativ zu den Elementen in Abha¨ngigkeit von
der Zusammensetzung. Untersucht wurden die Strukturtypen [ZnS], [PtS], statistisch
besetztes Fluorit, [CaFx] mit u¨ber alle Tetraederlu¨cken verteilten Stickstoff, und sub-
sto¨chiometrische Zinkblende, [ZnSx].
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sind. Im Bereich der stickstoffreichen Verbindungen passen die Volumina zwar,
jedoch sind diese Phasen sehr instabil. Die stabilsten Phasen liegen allerdings
weit weg vom experimentellen Volumen. Auch mit diesem Ansatz der berthol-
liden Verbindungen konnte wiederholt u¨berzeugend gezeigt werden, daß PtN in
der vorgeschlagenen Zinkblende-Struktur nicht existieren wird. Eine alternative
Struktur, die alle experimentellen Ergebnisse erkla¨ren ko¨nnte, wurde jedoch nicht
gefunden.
Das Ra¨tsel wurde letztendlich gelo¨st, als 2006 die Synthese von PtN2 publi-
ziert wurde [49]. Die Verbindung kristallisiert im Pyrit-Typ mit einem Gitterpa-
rameter von a = 4.8 A˚. Die Autoren benutzten die gleiche Synthesetechnik und
vermuteten daher, daß auch das Produkt der Erstsynthese [48] die [FeS2]-Struktur
hatte. Die Pyrit-Struktur zeigt ebenfalls ein fcc-Platin-Untergitter und stimmt
folglich mit der Analyse des urspru¨nglichen Ro¨ntgendiffraktogramms u¨berein.
Die Struktur la¨ßt sich, wenn auch nur rein formal, als Natriumchloridstruktur
beschreiben, in der die Cl-Positionen durch N2-Hanteln ersetzt sind. Sie ist in
Abbildung 3.16 dargestellt. Nur das urspru¨ngliche Resultat einer Zusammenset-
zung von PtN0.95−1.00, die auch schon von einigen Theoriebeitra¨gen angezweifelt
wurde, ist nicht in Einklang mit dieser 1:2-Zusammensetzung zu bringen. Um
diesen Strukturvorschlag zu u¨berpru¨fen, wurde das [FeS2]-PtN2 theoretisch un-
tersucht. Der Gitterparameter der Struktur berechnet sich zu a = 4.88 A˚ (GGA;
LDA: 4.79 A˚), der Bulkmodul ist mit 256 GPa (GGA; LDA: 334 GPa) ho¨her als
bei allen anderen berechneten Strukturen, wenn der experimentelle Wert auch
immer noch gro¨ßer ist. Die Standardbildungsenthalpie des [FeS2]-PtN2 ist mit
∆H0f = 1.22 eV noch etwas gu¨nstiger als beim [PtS]-Typ (∆H
0
f = 1.27 eV).
Durch den ho¨heren Bulkmodul des Pyrit-Typs wird dieser Enthalpieunterschied
mit steigendem Druck gro¨ßer, und bei 0 K ist das [FeS2]-PtN2 bereits oberhalb
10 GPa thermodynamisch stabil (siehe Abbildung 3.17, rechts). Damit sind alle
aufgezeigten Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment [48] ausgera¨umt,
und zwar durch Falsifizieren des letzteren. Die Stabilita¨t des [FeS2]-Typs la¨ßt
sich wiederum mit einer Pt–N- und N–N-Bindungsanalyse erkla¨ren (Abbildung
3.17, links). Die COHP zeigt, daß die Pt–N-Wechselwirkung (helle Kurve), die
bei den anderen Strukturtypen antibindend war, nun durchweg bindend verla¨uft.
Dafu¨r finden sich nun besetzte antibindende quasimolekulare N–N-Zusta¨nde, die
die N≡N-Dreifachbindung von 1.10 A˚ zu einer Doppelbindung von 1.42 A˚ auf-
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Abbildung 3.16: Kristallstruktur des PtN2 im Pyrit-Typ (Pt = dunkle Atome, N = helle
Atome).
weiten (experimentell: 1.41 A˚ [49]). Damit wird der sehr hohe Bulkmodul sofort
versta¨ndlich, denn das Experiment ertastet die hohe molekulare Steifigkeit der
negativ geladenen Stickstoffmoleku¨le, dessen antibindende π∗-Zusta¨nde teilwei-
se gefu¨llt sind. U¨brigens wurden a¨hnliche Diazenid- (oder Pernitrid-) Anionen
im SrN2 [81] und BaN2 [82] bereits synthetisiert, ebenfalls unter Hochdruck.
Deshalb sollte das beschriebene ”Platinnitrid“ [49] besser Platindiazenid (oder
-pernitrid) genannt werden. Zusammengefaßt gibt es bis heute keinen u¨berzeu-
genden Nachweis fu¨r die Synthese von Platinnitrid, PtN. Die Verbindung Pla-
tindiazenid, PtN2, wurde allerdings ku¨rzlich pra¨pariert, und ihre Eigenschaften
sind in exzellenter U¨bereinstimmung mit der Theorie. Nichtsdestotrotz ko¨nnte
PtN durch Einbettung atomaren Stickstoffs in das fcc-Platingitter bei Dru¨cken
oberhalb von 45 GPa zuga¨nglich sein. Dort wird als Gleichgewichtsphase die
Cooperit-Struktur erwartet, doch diese ist thermodynamisch instabil gegenu¨ber
einem Zerfall in PtN2, so daß die Synthese auf eine mo¨gliche kinetische Stabilita¨t
des PtN angewiesen wa¨re; eine enorme Herausforderung an die Experimentato-
ren. Allerdings wird trotz des geringen Ro¨ntgenstreuanteils von Stickstoff- neben
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Abbildung 3.17: Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP) der Pt–N- (hell)
und N–N-Wechselwirkungen (dunkel) und das H–p-Diagramm des PtN in der [FeS2]-
Struktur.
Platinatomen die tetragonale Cooperit-Struktur auch mit Pulvermethoden leicht
zu erkennen sein.
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3.3 Pd2N: Das erste bina¨re Platingruppenmetallni-
trid?
Die Synthese des ersten bina¨ren Platingruppenmetallnitrids, Pd2N, wurde 2003
von Prior und Battle [10] beschrieben. Bei einer Strukturanalyse durch Ro¨nt-
gendiffraktometrie im Anschluß an die Synthese von Pd2Mo3N fielen intensita¨ts-
schwache Reflexe auf, die einem Nebenprodukt zugeschrieben wurden. Durch
Strukturverfeinerung wurde dieses als Pd2N mit einem Anteil von 2.29(9)% indi-
ziert. Die vorgeschlagene Struktur entspricht dem orthorhombischen [Co2N]-Typ
(Pmnn), die Strukturdaten sind in Tabelle 3.8 wiedergegeben; Abbildung 3.18
zeigt die Elementarzelle. Bis heute ist dies der einzige Hinweis auf Palladium-
nitrid; Versuche, Pd2N phasenrein herzustellen und damit die Struktur abzusi-
chern, finden sich in der Literatur nicht. Trotzdem wurden die Strukturdaten
2004 in die ICSD (International Crystal Structure Database) [83] u¨bernommen.
Im Rahmen der Untersuchung der bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle zeig-
ten die Rechnungen an Pd2N im beschriebenen Strukturtyp Auffa¨lligkeiten, die
eine eingehendere und kritische Auseinandersetzung rechtfertigen und denen die-
ser Abschnitt gewidmet ist. Im vorgeschlagenen Strukturtyp ist Stickstoff ok-
taedrisch von Palladium koordiniert (KZPd/N= 3/6). Die Oktaeder sind leicht
Abbildung 3.18: Publizierte Struktur von Pd2N (Pd = dunkle Atome, N = helle Atome).
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Tabelle 3.8: Experimentell berichtete Strukturdaten des Pd2N.
Pmnn (Nr. 58) a = 2.808(1) A˚ b = 4.863(2) A˚ c = 4.4869(9) A˚
Pd 4g 0 0.351(4) 0.242(5)
N 2a 0 0 0
gestreckt, vier Bindungsabsta¨nde betragen 1.959 A˚, die beiden anderen 2.023 A˚.
Das Volumen betra¨gt 30.63 A˚3 pro Formeleinheit. In einer ersten U¨berpru¨fung
der Struktur wurden die Atompositionen und das Verha¨ltnis der Gitterparame-
ter zueinander festgehalten. Da allerdings die Gitterparameter erfahrungsgema¨ß
in Grenzen von 1% von den experimentellen Werten abweichen ko¨nnen, wur-
de der Parameter Volumen in der ersten Rechnung optimiert. Dabei relaxiert die
Struktur in ein Energieminimum bei einem Zellvolumen von 39.97 A˚3 pro Formel-
einheit; dies bedeutet eine Expansion um u¨ber 30%! Da diese Abweichung nicht
allein der verwendeten Methode zugeschrieben werden kann, wurden die Energien
fu¨r 15 verschiedene Volumina berechnet; sie sind in Form eines E−V -Diagramms
inklusive Regressionskurve nach Murnaghan in Abbildung 3.19 dargestellt. Der
eingezeichnete Balken gibt die eventuell zu erwartende Abweichung zwischen Ex-
periment und Rechnung bis zu einem Maximalwert von 2% pro Gitterparame-
ter (resultierend in einer maximalen Volumenabweichung von 6%) wieder. Ein
derartiger Unterschied zwischen experimentell ermittelten und gerechneten Git-
terparametern in dieser Gro¨ßenordnung ist bei keiner im Rahmen dieser Arbeit
gerechneten Struktur je beobachtet worden. Daraus folgt unweigerlich, daß die
publizierte Struktur mit diesen Gitterparametern nicht existieren kann. Bei die-
sem Volumen betrage der Druck innerhalb der Zelle 89 GPa und ist Ursache einer
Destabilisierung um 1.96 eV. Wa¨hrend beim Vergleich zweier Strukturtypen nicht
unweigerlich gefolgert werden kann, daß die thermodynamisch instabilere Struk-
tur nicht existiert (metastabile Verbindungen), darf wohl eine Struktur mit zu
kleinem Volumen ausgeschlossen werden, da eine Stabilisierung durch Expansi-
on praktisch keine Aktivierungsenergie erfordert. Weil es wenig sinnvoll ist, eine
instabile Verbindung in ihre Struktur zu zwingen, wurde die na¨chste Rechnung
in Form einer vollsta¨ndigen Strukturoptimierung durchgefu¨hrt, also werden alle
Gitterparameter und Atompositionen relaxiert. Die Elementarzelle der Ausgangs-
struktur (vorausgesagter [Co2N]-Typ) und die relaxierte Elementarzelle sind in
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Abbildung 3.19: E−V -Diagramm von Pd2N im publizierten Strukturtyp [Co2N]. Dar-
gestellt sind die berechneten Volumina (weiße Kreise), das experimentell ermittelte Vo-
lumen (schwarz, inklusive durch Erfahrungswerte abgescha¨tzte maximale Toleranz der
Methode von 2% pro Gitterparameter) sowie die Regressionskurve nach Murnaghan.
Abbildung 3.20 gegenu¨bergestellt. Sobald die Ausgangsstruktur nicht mehr in
ihre Symmetrie gezwungen wird, kollabiert sie vollsta¨ndig. Die orthorhombische
relaxiert in eine tetragonale Elementarzelle, wiederum begleitet von einer Vo-
lumenaufweitung, die in diesem Falle noch gro¨ßer ausfa¨llt (Vrelax = 45.43 A˚
3).
Noch auffa¨lliger ist der Wechsel der Koordinationsspha¨re des Stickstoffs von ok-
taedrisch nach tetraedrisch. Zum einfachen Versta¨ndnis der relaxierten Struktur
kann sie als tetragonal verzerrter Cuprit-Typ aufgefaßt werden, die tetragonale
Verzerrung ist jedoch mit einem Verha¨ltnis der Gitterparameter von c/a = 1.03
nicht sonderlich ausgepra¨gt. Diese Struktur ist um weitere 0.81 eV pro Formelein-
heit stabiler als der volumenoptimierte [Co2N]-Typ und damit um insgesamt 2.77
eV stabiler als jene mit den vorausgesagten Strukturdaten. Sie wird im folgenden
der Einfachheit halber als [Cu2O]-Typ bezeichnet.
Da nicht gewa¨hrleistet bzw. es sogar eher unwahrscheinlich ist, daß die Re-
laxation eines instabilen Strukturtyps unmittelbar zum stabilsten fu¨hrt, wurden
58 Kapitel 3 Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
Abbildung 3.20: Pd2N relaxiert vom [Co2N]- (links) in den stabileren, tetragonal ver-
zerrten Cuprit-Typ (rechts). Pd: dunkle Atome, N: helle Atome.
daraufhin die prominentesten Strukturtypen fu¨r AB2-Verbindungen [70] bezu¨g-
lich des Pd2N untersucht. Viele Typen gleicher Koordination unterscheiden sich
lediglich in strukturellen Details, die die jeweils spezielle Atomkombination for-
dert, und ko¨nnen leicht ineinander u¨berfu¨hrt werden. Daraus folgt, daß im Rah-
men einer Relaxationsrechnung diese verschiedenen Pd2N-Ausgangsstrukturen
in ein und dieselbe optimierte Struktur mu¨nden. Daher ist es meist ausreichend,
einige wenige Strukturen fu¨r jeden Koordinationstyp zu rechnen. Die resultie-
renden stabilsten Vertreter fu¨r Pd2N sind in Tabelle 3.9 aufgelistet. Neben den
Strukturen, in denen der Stickstoff oktaedrisch und tetraedrisch koordiniert ist,
wurde mit dem Fluorit-Typ auch eine kubische Koordination simuliert. Als all-
gemeiner Trend fu¨r Pd2N la¨ßt sich aus der Tabelle eine Stabilita¨tsabnahme mit
A¨nderung der Stickstoffkoordination von
tetraedrisch > oktaedrisch > kubisch
ablesen, die damit das Ergebnis der Relaxationsrechnung unterstreicht. Daru¨ber-
hinaus nimmt das molare Volumen nach der Druck-Koordinations-Regel [69] er-
wartungsgema¨ß von 2/4- zu 3/6-Strukturen hin ab. Pd2N in der Fluorit-Struktur
hat jedoch ein gro¨ßeres Volumen als einige Strukturen mit oktaedrisch koordinier-
tem Stickstoff. Dies deutet auf eine Instabilita¨t hin, die sich folgerichtig dann in
einer ho¨heren Gesamtenergie a¨ußert. Alle alternativen 2/4- und 3/6-Strukturen
sind stabiler als Pd2N im [Co2N]-Typ, selbst als jene mit relaxiertem Volumen.
Keine Struktur reicht jedoch an die Gesamtenergie des verzerrten [Cu2O]-Typs
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Tabelle 3.9: Volumina und Energiedifferenzen relativ zum publizierten [Co2N]-
Strukturtyp von Pd2N in verschiedenen Strukturtypen.
Koordination: 3/6 Koordination: 2/4
Strukturtyp ∆E0/eV V0/ A˚
3 Strukturtyp ∆E0/eV V0/ A˚
3
Co2Nexp 0.00 30.6 Cu2O −2.81 44.4
Co2Nrelax −1.96 40.0 ZnCl2 −2.31 42.3
TiO2 −2.02 41.0 HgI2 −2.40 41.8
CdI2 −2.00 39.0 Koordination: 4/8
Cr2N −2.19 39.6 CaF2 −1.07 40.6
heran, der damit als stabilste Modifikation des Pd2N gelten darf. Die publizierte,
aber sehr instabile, Struktur des Pd2N relaxiert in dieser Rechnung also nicht
nur in ein relatives Minimum, sondern sehr wahrscheinlich sogar in das absolute
Minimum, na¨mlich in die stabilste Anordnung von Pd2N.
Daß diese energetisch stabilste aber keine thermodynamisch stabile Verbin-
dung ist, zeigt die Berechnung der Bildungsenthalpie ∆H0f nach der Reaktions-
gleichung
2 Pd + 12 N2 ⇀↽ Pd2N.
Diese betra¨gt bei 0 K und Normdruck ∆H0f = +1.23 eV; Pd2N ist demnach
thermodynamisch nicht stabil. Da, wie in Kapitel 3.1 bereits beschrieben, die
Bildung eines bina¨ren Nitrids aus den Elementen immer mit einer Volumenab-
nahme verbunden ist, besteht oftmals die Mo¨glichkeit, das thermodynamische
Gleichgewicht mittels Druck in Richtung Produktseite zu verschieben. Da bei
hohen Dru¨cken die Strukturen mit ho¨herer Koordinationszahl relativ an Sta-
bilita¨t gewinnen sollten, wurden wiederum alle Strukturen aus Tabelle 3.9 in
Betracht gezogen. Das Enthalpie–Druck-Diagramm, welches im Anschluß an die
volumenabha¨ngigen Energierechnungen der Elemente und bina¨ren Nitride erstellt
werden konnte, zeigt Abbildung 3.21. Der U¨bersichtlichkeit halber sind nur H−p-
Kurven der Strukturtypen eingezeichnet, die auch tatsa¨chlich bei einem bestimm-
ten Druck die energetisch stabilste Phase darstellen. Dies ist bei Normdruck, wie
bereits diskutiert, der tetragonal verzerrte [Cu2O]-Typ. Bei einem Druck von ca.
32 GPa kommt es zum erwarteten Wechsel zur ho¨heren (3/6) Koordination, und
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Abbildung 3.21: Enthalpie–Druck-Diagramm fu¨r Pd2N in verschiedenen Strukturtypen.
der [CdI2]-Typ ist die stabilste Phase. Bei Dru¨cken jenseits von 64 GPa ist diese
Struktur thermodynamisch stabiler als die sto¨chiometrische Mischung der Ele-
mente. Es handelt sich beim [CdI2]-Typ um eine Schichtstruktur, in der nur jede
zweite Lage der Oktaederlu¨cken eines hexagonal dichten Palladium-Untergitters
vollsta¨ndig mit Stickstoffatomen besetzt ist. Pd2N in dieser Struktur ist, falls es
sich im Anschluß an die Hochdrucksynthese bei Normdruck metastabil erhalten
la¨ßt, metallisch (siehe Abbildung 3.22). Die Struktur wird durch die tiefliegenden,
bindenden Pd−N- (ca. −8 bis −6 eV) und Pd−Pd-Kristallorbitale (ca. −5 bis
−3 eV) zusammengehalten. Daru¨ber liegen die antibindenden Metall−Metall-
und am Fermi-Niveau die antibindenden Metall−Stickstoff-Wechselwirkungen.
Letztere sind ein Hinweis fu¨r die berechnete strukturelle Instabilita¨t bei Norm-
druck. Die Schwierigkeit der Herstellung von bina¨ren Nitriden der Edelmetalle
zeigt sich auch darin, daß das Palladium in eine Schichtstruktur ausweicht, bei
der die Metall−Metall-Bindungen zum Teil bestehen bleiben ko¨nnen.
Durch theoretische Rechnungen konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden,
daß Palladiumnitrid Pd2N eine sehr instabile Verbindung ist. Pd2N kann nur bei
ho¨chsten heute erzielbaren Dru¨cken thermodynamisch kontrolliert synthetisiert
3.3 Pd2N: Das erste bina¨re Platingruppenmetallnitrid? 61
DOS
En
er
gi
e 
(eV
)
0 1 2 3 4 5 6 7 8
–10
–8
–6
–4
–2
0
2
4
–COHP 
–1 –0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
Abbildung 3.22: Kristallstruktur des Pd2N im [CdI2]-Typ (links), Zustandsdichten
(Mitte; schwarz: partielle DOS des Stickstoffs) und COHP (rechts; schwarz: Pd–Pd-
Wechselwirkung, weiß: Pd–N-Wechselwirkung) des Pd2N im [CdI2]-Typ.
werden und wu¨rde die [CdI2]-Struktur annehmen. Der vorgeschlagene Co2N-
Strukturtyp ist fu¨r Palladiumnitrid eine a¨ußerst ungu¨nstige Struktur. Mit den
publizierten Gitterparametern gar ist diese Struktur nicht mo¨glich. Die in der
ICSD aufgenommene Verbindung kann damit an dieser Stelle als falsifiziert be-
trachtet werden.
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4.1 MFe3N — Platingruppennitride in der Perows-
kit-Struktur
Das bina¨re Nitrid Fe4N geho¨rt zu den sehr gut untersuchten Verbindungen, so-
wohl von experimenteller [8, 84, 85] als auch theoretischer [86, 87] Seite. Dies liegt
vor allem an den physikalischen Eigenschaften des Fe4N, die es fu¨r Anwendun-
gen als Hochleistungsmaterial zur tempora¨ren Datenspeicherung interessant er-
scheinen lassen. Fe4N ist durch eine große Sa¨ttigungsmagnetisierung von 208
emu/g gekennzeichnet [88], die damit nur geringfu¨gig kleiner ist als jene des α-
Fe (218 emu/g), sowie durch eine geringe Koerzitivkraft. Daru¨berhinaus ist das
Nitrid chemisch inerter als das Metall. Die Kristallstruktur von Fe4N (Pm3¯m,
a = 3.795 A˚ [89]) ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Eisenatome bilden ein kubi-
sches fla¨chenzentriertes Untergitter; jede vierte Oktaederlu¨cke ist regelma¨ßig von
Stickstoff besetzt.
Es hat eine Reihe von Versuchen gegeben, die magnetischen Eigenschaften des
Fe4N mittels atomarer Substitution zu verbessern, und einige berthollide Verbin-
dungen vom allgemeinen Typ MxFe4−xN (x < 1) mit M = Mn [90], Ru [91], Os
[91], Co [92], Cu [101] Ir [91], Ag [93] und Zn [94] wurden beschrieben. Zusa¨tzlich
sind ein paar sto¨chiometrisch pra¨zise Phasen MFe3N mit M = Ni [8], Au [93] und
In [94] bekannt. Mit Metallen der Platingruppe sind die ebenfalls daltoniden Ver-
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c3
1a
b1
Abbildung 4.1: Die Kristallstruktur des Fe4N. Eisen besetzt die Eckpositionen 1a und die
Fla¨chenmitten 3c, Stickstoff das Zentrum der Elementarzelle auf der Wyckoff-Position
1b.
bindungen PdFe3N [95] und PtFe3N [8] bereits synthetisiert worden. Innerhalb
dieser perowskita¨hnlichen Struktur nimmt bei der Substitution nur das Mn beide
Gitterpla¨tze (1a und 3c, siehe 4.1) ein, alle anderen Metalle ersetzen jedoch aus-
schließlich das Ecken-Fe-Atom, so daß diese M-Atome dann durch zwo¨lf na¨chste
Eisen-Nachbarn koordiniert werden. Soweit bekannt existiert nur eine einzige, das
Fe4N betreffende, Mitteilung [91], die sich mit dem Versuch des Austausches von
Eisen durch seine ho¨heren Homologen Ruthenium und Osmium (und weiterhin
Iridium) bescha¨ftigt. Allerdings wurden keine daltoniden Phasen, sondern nur
berthollide Verbindungen MxFe4−xN mit x ≤ 0.20 pra¨pariert. Von theoretischer
Seite wurden einige Studien publiziert, die die Rolle des M-Gastatoms wie etwa
Ni und Pd [96–98], Pt [99], Mn [97, 98], Ag und Au [100], Sn [98], Zn und In
[94], Cu [101], Co, Cr und Ti [102] beleuchten; diese zielten insbesondere auf die
theoretischen Gitterparameter und Sa¨ttigungsmomente der gro¨ßtenteils immer
noch hypothetischen Verbindungen ab. Zusa¨tzlich gibt es einen ku¨rzlich erschie-
nenen theoretischen Bericht u¨ber das gleichfalls hypothetische RuFe3N [103]; es
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Tabelle 4.1: Metallische Radien rM (A˚), Unterschiede der Gesamtenergien ∆E (eV/FE)
zwischen verschiedenen Atomanordnungen relativ zur Zufallsbesetzung sowie die ent-
sprechenden Gitterparameter a (A˚) des MFe3N in der perowskita¨hnlichen Struktur.
Verteilung 1a(Fe)3c(MFe2)
1b(N) 1a(M)3c(Fe3)
1b(N) 1a(M 1
4
Fe 3
4
)3c(M 3
4
Fe2 1
4
)1b(N)
M rM ∆E a ∆E a ∆E a
Co 1.25 −0.02 3.79 −0.02 3.79 0 3.79
Ni 1.25 0.04 3.80 −0.16 3.80 0 3.80
Ru 1.34 −0.02 3.89 −0.11 3.85 0 3.88
Os 1.35 0.04 3.90 −0.07 3.82 0 3.88
Rh 1.34 0.10 3.91 −0.71 3.87 0 3.90
Ir 1.36 0.16 3.92 −0.79 3.85 0 3.91
Pd 1.38 0.33 3.94 −1.11 3.88 0 3.93
Pt 1.38 0.40 3.97 −1.49 3.88 0 3.95
existieren keine Beitra¨ge zur Substitution des Eisens in Fe4N durch entweder Os,
Rh oder Ir. Um diese wichtige Lu¨cke zu schließen, wurde der komplette Satz der
daltoniden Verbindungen MFe3N der Metalle der Eisen- und Platingruppe durch
dichtefunktionaltheoretische Gesamtenergierechnungen untersucht, um letztend-
lich die stabilen atomaren Konfigurationen, die absoluten Stabilita¨ten und auch
die physikalischen Eigenschaften bestimmen zu ko¨nnen.
Zu Beginn wurde die atomare Ordnung1 der Metalle der Eisen- und Pla-
tingruppe hinsichtlich der Gitterpla¨tze 1a und 3c analysiert. Zu diesem Zweck
wurden die Gesamtenergien statistisch ungeordneter Verbindungen, bezeichnet
als 1a(M 1
4
Fe 3
4
)3c(M 3
4
Fe21
4
)1b(N), mit den Gesamtenergien zweier geordneter Kon-
figurationen verglichen: Das M-Atom ersetzt entweder ausschließlich das Ecken-
Fe-Atom, 1a(M)3c(Fe3)
1b(N), oder M bevorzugt einen der drei Fla¨chenpla¨tze,
1a(Fe)3c(MFe2)
1b(N). Die numerischen Angaben sind in Tabelle 4.1 als relative
Energien bezu¨glich der Zufallsbesetzung angegeben. Im Falle von CoFe3N sind
die Energieunterschiede zwischen den drei strukturellen Alternativen so winzig,
daß es keine Pra¨ferenz fu¨r das kleine Co-Atom gibt, entweder 1a oder 3c zu er-
1Die hochgestellten Wyckoff-Angaben bezeichnen die Positionen in der ungeordneten Phase; auf
diese Wyckoff-Positionen geho¨ren die in den runden Klammern angegebenen Atome.
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setzen oder beide Positionen gleichzeitig anzustreben. Dies deutet bereits auf ein
a¨hnliches Verhalten wie fu¨r das ebenso kleine Mn-Atom in MnFe3N hin. Die an-
wachsende Atomgro¨ße zu den schwereren Atomen Rh, Ir, Pd und Pt benachteiligt
aber eindeutig die Fla¨chenposition 3c (siehe linke Energiespalte). Im Gegensatz
dazu ist vielmehr die Eckenposition 1a die attraktivste fu¨r diese gro¨ßeren Ato-
me, und dies wird durch die großen Energiegewinne (siehe mittlere Energiespalte)
angezeigt. Diese einfache Interpretation steht im Einklang mit unabha¨ngigen Vor-
schla¨gen [104], die die atomare Ordnung mit zwei Faktoren verknu¨pfen, na¨mlich
einerseits die relativen Affinita¨ten von M und Fe zu Stickstoff sowie, wichtiger
noch, die Unterschiede in den Atomgro¨ßen; die Gro¨ße der 1a-Position wurde zu
1.42 A˚ abgescha¨tzt, wohingegen der Wert fu¨r den 3c-Platz nur 1.28 A˚ betra¨gt
[91]. Qualitativ erkla¨rt somit die A¨hnlichkeit der metallischen Radien des Co und
Ni zu dem von Fe (1.24 A˚) die verschwindenden Energiedifferenzen zwischen den
verschiedenen Ordnungen fu¨r diese 3d-Elemente; fu¨r die gro¨ßeren (Rh, Ir) und
gro¨ßten (Pd, Pt) Atome ist aber die Eckenposition 1a die beste Wahl. Geringe
Abweichungen von dieser Gro¨ßenregel (Ru- und Os-Eintra¨ge) mu¨ssen in den Un-
terschieden der chemischen Affinita¨t zum Stickstoff begru¨ndet sein, die jedoch fu¨r
Fe am gro¨ßten ist. In quantitativer Hinsicht unterstu¨tzen die gut charakterisierten
Verbindungen der bereits bekannten Platingruppennitride PdFe3N und PtFe3N
die Rechnungen [8, 95]. Beide Phasen wurden so beschrieben, daß sie tatsa¨chlich
dem Schema 1a(M)3c(Fe3)
1b(N) folgen, und die experimentellen Gitterparame-
ter von 3.866 A˚ und 3.857 A˚ liegen sehr nahe bei den theoretischen (Tabelle
4.1). Die geringfu¨gige theoretische U¨berscha¨tzung ist geradezu typisch fu¨r die
GGA-Methode [105]. Fu¨r die weiteren Rechnungen in diesem Abschnitt wird
an dieser geordneten Verteilung festgehalten. In einem zweiten Schritt wurden
die absoluten Stabilita¨ten der Verbindungsvertreter der MFe3N-Familie bezu¨glich
naheliegender Eduktphasen untersucht, und zwar durch theoretische Ermittlung
der gesamten elektronischen Energien aller beteiligten Elemente. Im allgemeinen
lassen sich Enthalpieunterschiede ∆H bei einem Druck von null als Unterschiede
zwischen berechneten elektronischen Gesamtenergien ∆E ausdru¨cken; am abso-
luten Temperaturnullpunkt ist ∆E auch mit ∆G identisch. Sofern keine gasfo¨r-
migen Spezies beteiligt sind, besteht der angena¨herte Zusammenhang zwischen
∆E und ∆G auch fu¨r endliche Temperaturen. Zusa¨tzlich wurde die den Zinkblen-
detyp einnehmende nitridische Phase FeN in Betracht gezogen, denn die Theorie
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zeigt an, daß diese bina¨re Verbindung enthalpisch stabiler als die Summe beider
Elemente ist, in U¨bereinstimmung mit unabha¨ngigen kalorimetrischen Messun-
gen [106]. Tatsa¨chlich handelt es sich bei der mit FeN0.91 bezeichneten Phase um
das am sta¨rksten exotherme Eisennitrid (∆Hf ≈ −0.5 eV/FE). Ausgehend von
der einfachen chemischen Reaktion
M + 2 Fe + FeN ⇀↽ MFe3N
ergeben sich die absoluten energetischen Stabilita¨ten von MFe3N u¨ber sa¨mtliche
konkurrierende Phasen als
∆E = E(MFe3N)− E(FeN)− 2E(Fe)− E(M).
Die theoretischen Reaktionsenergien sind in Abbildung 4.2 aufgefu¨hrt. Wie er-
wartet, fallen die Reaktionsenergien fu¨r die bereits synthetisierten Verbindungen
NiFe3N, PdFe3N und PtFe3N negativ aus und erweisen insofern das dichtefunk-
tionaltheoretische Ergebnis als zutreffend: alle drei wurden als enthalpisch stabile
3MFe N
Fe Co Ni
Ru Rh Pd
Os Ir Pt
–0.02 0.07 –0.08
0.64 –0.23 –0.47
1.08 0.02 –0.74
Abbildung 4.2: Theoretische Reaktionsenergien ∆E (eV/FE) des MFe3N mit M als
einem U¨bergangsmetall der achten Nebengruppe. Experimentell beschriebene Phasen
sind grau unterlegt.
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Phasen beschrieben. Die vollsta¨ndig geordneten Verbindungen MFe3N mit M =
Ru, Os, Co und Ir werden sa¨mtlich als instabil vorhergesagt; tatsa¨chlich wurden
diese bis zum gegenwa¨rtigen Zeitpunkt nur als nichtsto¨chiometrische und unge-
ordnete Phasen erwa¨hnt. U¨berraschenderweise scheint es sich bei der noch zu
synthetisierenden Phase RhFe3N anhand der theoretischen Rechnungen um eine
exotherme und geordnete Verbindung zu handeln. Es fa¨llt schwer, einen einfachen
Stabilita¨tstrend aus der Tabelle herauszulesen; ein wichtiges Ergebnis ist aber,
daß sa¨mtliche MFe3N-Verbindungen (sogar die instabilen) als ferromagnetisch
(s.u.) vorhergesagt werden, mit GGA-Sa¨ttigungsmomenten zwischen 7.1 und 9.2
µB pro Formeleinheit; der theoretische Wert fu¨r das Fe4N betra¨gt 10.3 µB. Fu¨r
die genauere Analyse wird sich im folgenden auf das energetisch nahezu stabile
IrFe3N und das energetisch stabile RhFe3N konzentriert: Das perowskita¨hnliche
IrFe3N ist durch einen theoretischen Gitterparameter von a = 3.85 A˚ gekenn-
zeichnet, entsprechend einer 1.4%igen Aufweitung im Vergleich zu Fe4N; fu¨r die
letztere Verbindung findet man theoretisch a = 3.817 A˚, nur 0.6% gro¨ßer als die
experimentelle Angabe. Fu¨r IrFe3N entspricht der elektronische Grundzustand
dem eines itineranten Ferromagneten, und die Magnetisierung erreicht 9.0 µB
pro Formeleinheit, mit lokalen Momenten von ungefa¨hr 0.92 und 2.68 µB fu¨r je-
weils Ir und Fe. Dies ist mit dem Fe4N zu vergleichen, wo lokale Fe-Momente von
3.01 und 2.44 µB fu¨r die 1a- und 3c-Positionen gefunden werden. Das Anwachsen
des 3cFe-Moments fu¨r IrFe3N geht auf die weiteren Fe−Fe-Absta¨nde zuru¨ck, doch
ist das Gesamtmoment des IrFe3N ein wenig kleiner, weil ein Fe-Atom auf der 3c-
Position durch Ir ersetzt wurde. Da die Gesamtenergie des IrFe3N nur geringfu¨gig
ho¨her (um +0.03 eV/FE) ist als die Summe der Edukte, sollte auch eine mo¨gli-
cherweise stabile Hochdruckphase in Betracht gezogen werden. Deshalb wurden
die Gesamtenergierechnungen fu¨r IrFe3N und alle konkurrierenden Phasen wie-
derholt, doch nun mit Zellvolumina, die um die Gleichgewichtsvolumina variier-
ten. Zusa¨tzlich wurde die bereits synthetisierte intermetallische Verbindung FeIr3
[107] ([ReO3]-Typ) als konkurrierende Phase miteinbezogen; als weitere konkur-
rierende Phasen blieben lediglich die bina¨ren Nitride des Iridiums, die allerdings,
wie in Abschnitt 3.1.5 gezeigt, instabil sind. Das resultierende Energie–Volumen-
Diagramm ist im oberen Teil der Abbildung 4.3 dargestellt. Fu¨r eine transpa-
rentere Darstellung der U¨bergangsdru¨cke wird das letztere Diagramm besser in
ein freies Enthalpie–Druck-Diagramm umgerechnet (gleiche Abbildung, unten).
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Abbildung 4.3: Energie–Volumen- (oben) und Enthalpie–Druck-Diagramm (unten) fu¨r
IrFe3N und konkurrierende Phasen.
70 Kapitel 4 Die terna¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
Bei einem Druck von null ist ein mechanisches Gemenge der Elemente Ir/Fe so-
wie der bina¨ren Phase FeN die thermodynamisch stabile Konfiguration; dies ist
aus den Energie–Volumen- und Enthalpie–Druck-Diagrammen ganz offensicht-
lich. Bei ho¨heren Dru¨cken oberhalb von 9 GPa ist die intermetallische Verbin-
dung FeIr3 enthalpisch begu¨nstigt und la¨ßt Ir/Fe/FeN hinter sich zuru¨ck; bei noch
ho¨heren Dru¨cken jenseits von 37 GPa ergibt sich schließlich IrFe3N als thermody-
namisch stabile Phase. Da IrFe3N im Energie–Volumen-Diagramm ein gro¨ßeres
Gleichgewichtsvolumen (neben der ho¨heren Energie) als die beiden anderen che-
mischen Alternativen aufweist, erfordert die Existenz eines U¨bergangsdruckes hin
zu IrFe3N fu¨r diese Verbindung eine ho¨here Kompressibilita¨t. Tatsa¨chlich betra¨gt
der berechnete Bulkmodul B0 des IrFe3N nur 204 GPa und ist damit kleiner als
die entsprechenden Werte fu¨r Fe (235 GPa), FeN (264 GPa) und Ir (326 GPa).
Deshalb sollte IrFe3N fu¨r Dru¨cke gro¨ßer als 37 GPa synthetisierbar sein. Die
Energieminimierung des RhFe3N fu¨hrt zu einem Gleichgewichtsgitterparameter
von 3.87 A˚, der 1.4% gro¨ßer als der theoretische Wert fu¨r das Fe4N ist. Die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung fu¨r RhFe3N wird zu 9.2 µB pro Formeleinheit vorausgesagt,
mit lokalen Momenten von 0.96 und 2.76 µB fu¨r Rh und Fe; das u¨beraus große
Moment des Fe spiegelt den aufgeweiteten Gitterparameter wider. Wie bereits
erwa¨hnt, ist RhFe3N stabiler (um −0.23 eV/FE) als ein sto¨chiometrisches Ge-
menge aus Fe/Rh/FeN. Die Erzeugung von Energie–Volumen- und Enthalpie–
Druck-Diagramm sollte auch hier das Bild vervollsta¨ndigen. Diese Diagramme
sind in Abbildung 4.4 gezeigt. Dazu wurde wiederum eine andere konkurrieren-
de Phase miteinbezogen, na¨mlich die bekannte ferromagnetische intermetallische
Verbindung FeRh [108] ([CsCl]-Typ); kein bina¨res Nitrid des Rh ist stabil, wie
in Kapitel 3.1 gezeigt wurde. Aus illustrativen Gru¨nden ist ein hypothetisch-
nichtmagnetisches (also ohne jegliche Spinmomente) RhFe3N ebenfalls in Abbil-
dung 4.4 aufgefu¨hrt. Bei einem Druck von null weist die bina¨re Verbindung FeRh
eine geringfu¨gig niedrigere Enthalpie als Fe und Rh auf; allerdings ist das ma-
gnetische RhFe3N immer noch die stabilste (um −0.07 eV/FE) Phase dieses che-
mischen Systems. Wegen des gro¨ßeren Gleichgewichtsvolumens des FeRh wa¨chst
bei Anwendung von Druck dessen Enthalpie schneller als fu¨r das mechanische
Gemenge Fe/Rh an; deshalb ist die Zusammensetzung Fe/Rh/FeN gegenu¨ber
Fe/FeRh/FeN schon jenseits von 18 GPa bevorzugt. Allerdings verbleibt das fer-
romagnetische, perowskita¨hnliche RhFe3N als stabile Phase u¨ber den gesamten
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Abbildung 4.4: Energie–Volumen- (oben) und Enthalpie–Druck-Diagramm (unten) fu¨r
RhFe3N und konkurrierende Phasen.
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Druckbereich zwischen 0 und 100 GPa bestehen. Ein wichtiger stabilisierender
Faktor des RhFe3N ist das Einsetzen des Ferromagnetismus (Spinpolarisation),
denn die hypothetisch-nichtmagnetische Phase ist um +1.26 eV/FE instabiler.
Fu¨r sehr geringe Volumina unterhalb von 45 A˚3 laufen ferromagnetisches und
nichtmagnetisches RhFe3N energetisch zusammen, so daß der Ferromagnetismus
durch Anwendung gigantischer Dru¨cke jenseits von 100 GPa mechanisch zer-
quetscht werden kann. Es wurde bereits daraufhin angespielt, daß die lokalen
magnetischen Momente die Expansion/Kompression der Gitter widerspiegeln,
ein in ferromagnetischen Verbindungen ganz typisches Pha¨nomen. Je sta¨rker die
Austauschaufspaltung ausfa¨llt, desto effektiver ist auch die Abschirmung der
Minorita¨tsspins (β) durch die Majorita¨tsspins (α) [109]. Da die sta¨rker diffu-
sen β-Elektronen hauptsa¨chlich fu¨r die chemische Bindung verantwortlich sind,
werden sich die interatomaren Absta¨nde zur Ausbildung eines besseren U¨ber-
lapps aufweiten [110]. Anders gesprochen resultiert der kontinuierliche Verlust
an Magnetisierung durch die Anwendung von Druck aus der unterdru¨ckten Aus-
tauschaufspaltung, denn die sta¨rker diffusen β-Spins und die sta¨rker lokalisierten
α-Spins werden in dieselbe Raumregion gequetscht. Dies ist auch der Grund,
warum das magnetische Moment des 3cFe-Atoms in der Reihe RhFe3N > IrFe3N
> Fe4N abnimmt; eine Folge der Abnahme der Fe−Fe-Absta¨nde. Direkte Ein-
sicht in die chemische Bindung des RhFe3N wird in Abbildung 4.5 mittels DOS-
und COHP-Analysen pra¨sentiert. Innerhalb der nichtspinpolarisierten Rechnung
(oben) findet man an der Fermi-Kante (horizontale Linie) eine hohe Zustands-
dichte aus hauptsa¨chlich Fe 3d-Beitra¨gen, ein klares Signal fu¨r eine elektronische
Instabilita¨t. Ihr Ursprung ist unmittelbar aus den Fe–Fe-COHP-Kurven zu ent-
nehmen, na¨mlich sehr stark antibindende Wechselwirkungen in den ho¨chsten be-
setzten Ba¨ndern. Im Gegensatz dazu weist die Fe–Rh-Kombination nur bindende
Wechselwirkungen auf, wie auch die Fe–N-Kombination (abgesehen von winzigen
antibindenden Beitra¨gen an der Fermi-Kante). Das Einsetzen der Spinpolarisa-
tion (unten) fu¨hrt zu drastischen A¨nderungen. Wegen der Austauschaufspaltung
sinkt die Zustandsdichte an der Fermi-Energie ganz betra¨chtlich, und die α/β-
Spins bewegen sich zu tieferen/ho¨heren Energien; allerdings bleibt das Materi-
al weiterhin metallisch. Wa¨hrend die Bindungswechselwirkungen fu¨r die Fe−N-
und die Fe−Rh-Kombinationen kaum beru¨hrt werden (die Werte der integrier-
ten COHP bleiben praktisch gleich), sind die urspru¨nglich antibindenden Fe−Fe-
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Abbildung 4.5: Totale und lokale (Fe 3d) Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbital-
Hamilton-Population (COHP) fu¨r RhFe3N auf der Basis einer nichtspinpolarisierten
(oben) und spinpolarisierten (unten) GGA-Rechnung.
Wechselwirkungen an der Fermi-Kante verschwunden. Die Fe−Fe-Bindung wird
versta¨rkt, und sie stabilisiert den ferromagnetischen Grundzustand des RhFe3N.
Das vorausgesagte RhFe3N konnte kurze Zeit nach Vero¨ffentlichung der hier
gezeigten Ergebnisse von A. Houben [111] im Rahmen seiner Diplomarbeit syn-
thetisiert werden. Alle in dieser Arbeit vorhergesagten Eigenschaften konnten im
Rahmen der Rechengenauigkeit vom Experiment besta¨tigt werden. Die Verbin-
dung kristallisiert im vorausgesagten perowskita¨hnlichen Strukturtyp der Raum-
gruppe Pm3¯m mit einem Gitterparameter von a = 3.8292(2) A˚. Letzterer wurde
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damit von den Rechnungen erwartungsgema¨ß um ca. 1% u¨berscha¨tzt, ebenso wie
beim Fe4N. Desgleichen besta¨tigt das Experiment die theoretisch vorhergesagte
Kationenverteilung (Rh ausschließlich auf der Wyckoff-Position 1a); es handelt
sich damit um eine daltonide Verbindung. Die Sa¨ttigungsmagnetisierung wurde
in der gleichen Arbeit zu µSa = 8.2 µB berechnet, ca. 12% kleiner als der theore-
tisch ermittelte Wert. Wie oben bereits ausfu¨hrlich geschildert, ha¨ngt die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung vom Gitterparameter ab. Da dieser von der GGA-Methode
meist, wie auch in diesem Falle, u¨berscha¨tzt wird, ist auch eine U¨berscha¨tzung
der Sa¨ttigungsmagnetisierung nicht zu vermeiden.
Die Synthese des IrFe3N ist wegen der beno¨tigten drastischen Reaktionsbe-
dingungen (Druck) ungleich schwieriger und steht noch aus.
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4.2 M2Mo3N — Platingruppennitride in der gefu¨ll-
ten β-Mangan-Struktur
Neben der Perowskit-Struktur als einem besonders lukrativen Strukturtyp fu¨r
terna¨re Nitride gilt die gefu¨llte β-Mangan-Struktur als weitere Alternative [11].
Einige Verbindungen des Typs M2Mo3N mit M als Metall der Eisen- und Platin-
gruppe konnten bereits synthetisiert und diesem Strukturtyp zugewiesen werden.
Als erste hiervon wurde 1969 Ni2Mo3N synthetisiert [112]. Die genaue Struktur
konnte allerdings erst 1998 [113] gekla¨rt werden. Grins et al. [11] untersuchten
kurz darauf diese Struktur abermals und zeigten, daß Ni2Mo3N unterhalb 10
K antiferromagnetisch ist. In den letzten Jahren kamen mit den Verbindungen
Pd2Mo3N [114] und Pt2Mo3N [115] weitere Vertreter hinzu. Daru¨berhinaus sind
mittlerweile auch quaterna¨re Verbindungen dieses Typs als PdPtMo3N [115] und
Ni2−xMxMo3N (M = Co, Pd; 0 ≤ x ≤ 1.5) [10] synthetisiert worden. Die gefu¨ll-
te β-Mangan-Struktur, MI2M
II
3 X, wird von einigen terna¨ren Boriden, Carbiden
und Nitriden eingenommen. Der Prototyp ist Al2Mo3C [116]. Die Struktur be-
steht aus einem (10,3)-a-Netzwerk [117] der MI-Atome auf der 8c-Position der
kubischen Elementarzelle der Raumgruppe P4132 (Nr. 213). Dieses ist in Abbil-
Abbildung 4.6: Einblick in die gefu¨llte β-Mangan-Struktur am Beispiel des Pt2Mo3N.
Die Pt-Atome bilden ein dreidimensionales Netzwerk (links), in das NMo6-Oktaeder
eingebettet sind (rechts).
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dung 4.6, links, dargestellt. Eingebettet in das Netzwerk sind eckenverknu¨pfte
MII6 X-Oktaeder (Abbildung 4.6, rechts). Die Struktur der Metalle, M
I
2M
II
3 , ist
die Struktur des β-Mangans, gefu¨llt mit den Nichtmetallatomen in den beschrie-
benen Oktaederlu¨cken. In diesem Abschnitt werden im ersten Teil die bereits
bekannten terna¨ren Platingruppennitride, die die gefu¨llte β-Mangan-Struktur
einnehmen, untersucht, also Pd2Mo3N und Pt2Mo3N. Die theoretischen Gitter-
parameter werden mit den gemessenen verglichen und die thermodynamischen
Stabilia¨ten kontrolliert. Anschließend wird der Strukturtyp als mo¨glicher Vertre-
ter fu¨r die bislang nicht bekannten Verbindungen M2Mo3N mit den Platingrup-
penmetallen M = Ru, Rh, Os, Ir gepru¨ft. Dies geschieht u¨ber die Berechnung der
Bildungsenthalpien und den mo¨glichen Reaktionsenthalpien fu¨r Zerfallsreaktio-
nen in Konkurrenzprodukte. Die Vielzahl der potentiellen Konkurrenzprodukte
wie bina¨re Molybda¨nnitride oder intermetallische Phasen M–Mo machen die Vor-
hersage einer eventuellen thermodynamischen Stabilita¨t sehr aufwendig.
4.2.1 Die bekannten Nitride — Pd2Mo3N und Pt2Mo3N
Relaxationsrechnungen der terna¨ren bekannten Nitride M2Mo3N mit M = Pd,
Pt ergaben die bereits ha¨ufiger diskutierten erwarteten Abweichungen von den
experimentell ermittelten Gitterparametern. Sie sind in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt.
Die mit der GGA-Methode relaxierten Strukturen u¨berscha¨tzen den Gitterpa-
rameter jeweils um ungefa¨hr 1%, die LDA-Methode unterscha¨tzt sie in a¨hnli-
chem Maße. Dies bedeutet jedoch, daß die Strukturen in guter U¨bereinstimmung
mit dem Experiment theoretisch nachvollzogen werden ko¨nnen. Die Bildungs-
reaktionen der beiden terna¨ren Nitride sind stark exotherm, die publizierten
erfolgreichen Synthesen mit Standardverfahren der anorganischen Chemie also
Tabelle 4.2: Vergleich der gemessenen und berechneten Gitterparameter der Verbindun-
gen M2Mo3N in der gefu¨llten β-Mangan-Struktur und berechnete Bildungsenthalpien.
Gitterparameter a (A˚) Bildungsenthalpie
Verbindung experimentell LDA GGA ∆H0f (eV/FE)
Pd2Mo3N 6.81770(3) [114] 6.75 6.87 −1.25
Pt2Mo3N 6.83586(4) [115] 6.79 6.90 −2.12
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nicht verwunderlich. Die einfache Berechnung der Standardbildungsenthalpien
∆H0f reicht jedoch nicht aus, um die Existenz einer Verbindung vorherzusagen.
Eventuell existierende stabile Konkurrenzprodukte ko¨nnen die Reaktion in eine
andere unerwu¨nschte Richtung lenken. Fu¨r eine vollsta¨ndige thermodynamische
Betrachtung der terna¨ren Nitride M2Mo3N mu¨ssen deshalb in Betracht gezogen
werden:
  Bina¨re Nitride der Platingruppenmetalle
  Bina¨re Nitride des Molybda¨ns
  Intermetallische Phasen M–Mo
Die bina¨ren Nitride der Platingruppenmetalle wurden in Kapitel 3.1 ausfu¨hr-
lich behandelt. Bei Normdruck, auf den sich hier vorerst beschra¨nkt werden
soll, sind alle bina¨ren Platingruppennitride instabil in Bezug auf die Elemente
und ko¨nnen somit keine thermodynamisch gu¨nstigen Konkurrenzprodukte dar-
stellen. Vom Molybda¨n hingegen sind vier verschiedene bina¨re Nitride bekannt,
die beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Im Bereich der intermetallischen Phasen gibt
es im System Mo–Pt drei intermetallische Verbindungen sowie Mischphasen in
drei unterschiedlichen Strukturvarianten u¨ber einen jeweils weiten Zusammen-
setzungsbereich. Das gleiche Szenario bietet sich beim System Mo–Pd. Um eine
umfassende thermodynamische Betrachtung durchfu¨hren zu ko¨nnen, mu¨ssen die
Energien und Enthalpien aller dieser Verbindungen bekannt sein.
Die bina¨ren Nitride des Molybda¨ns
Es gibt vier verschiedene literaturbekannte bina¨re Molybda¨nnitride — tetragona-
les β-Mo2N [118], trigonales/rhomboedrisches δ’-MoN [119], hexagonales δ-MoN
[64] und kubisches Mo3N2 [120]. Letztere Struktur weist statistisch teilbesetzte
Wyckoff-Positionen fu¨r beide Atomsorten auf und mußte unter Zuhilfenahme der
Superzelltechnik untersucht werden.2 Die berechneten Gleichgewichtsgitterpara-
meter im Vergleich zu den experimentellen sowie die berechneten Standardbil-
dungsenthalpien sind in Tabelle 4.3 dargestellt. Die relaxierten Strukturen aller
2Die konventionelle kubische Elementarzelle wurde in alle Raumrichtungen verdoppelt und die be-
troffenen Wyckoff-Positionen zufa¨llig teilbesetzt. Es wurden zehn zufa¨llig ausgewa¨hlte Besetzungen
berechnet.
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Tabelle 4.3: Vergleich der gemessenen und berechneten Gitterparameter der bina¨ren
Molybda¨nnitride in der gefu¨llten β-Mangan-Struktur und berechnete Standardbildungs-
enthalpien.
Gitterparameter a(/c) (A˚) Bildungsenthalpie
Verbindung RG experimentell theoretisch ∆H0f (eV/FE)
β-Mo2N 141 4.2/8 4.26/8.09 −0.80
δ′-MoN 162 5.72/5.6 6.87/4.72 +3.98
δ-MoN 186 5.745/5.622 5.77/5.66 −0.89
Mo3N2 221 4.165 4.16 −0.16
Molybda¨nnitride werden, legt man als Maßstab die Gitterparameter der expe-
rimentell analysierten Verbindungen zugrunde, von der Theorie in sehr guter
U¨bereinstimmung reproduziert. Die bina¨ren Nitride sind bei Standardbedingun-
gen mit Ausnahme des erstaunlich instabilen δ′-MoN exotherme Verbindungen
und mu¨ssen bei der Entscheidung, ob die terna¨ren Nitride thermodynamisch
stabil sind, als alternative Zusammensetzung beru¨cksichtigt werden. Das ther-
modynamisch stabilste Molybda¨nnitrid ist hiernach das hexagonale δ-MoN.
Pt2Mo3N
Im Phasendiagramm des Systems Mo–Pt gibt es drei sto¨chiometrische interme-
tallische Verbindungen MoPt2 (eigener Strukturtyp, RG: Immm) [121], MoPt
(AuCd-Typ) [122] und Mo3Pt (Cr3Si-Typ) [123]. Daru¨berhinaus gibt es platin-
reiche Legierungen (55–100 Atom-% Pt), die in der kubisch fla¨chenzentrierten
Packung kristallisieren, molybda¨nreiche Legierungen (90–100 Atom-% Mo) in
der kubisch innenzentrierten Packung und hexagonal dichte Strukturen bei Mo-
lybda¨nanteilen von 50–70 Atom-% [124]. Die Besetzung der Atompositionen ist
in allen Fa¨llen statistisch. Ein Energie–Zusammensetzung-Diagramm, das ther-
modynamisch oder theoretisch erstellt wurde, ist nicht bekannt. Zur Erstellung
eines solchen wurden die Gesamtenergien aller bekannten Phasen berechnet. Im
Falle der Legierungen wurde die Superzelltechnik in Verbindung mit zufa¨lliger
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Abbildung 4.7: Quantentheoretisch erstelltes Phasendiagramm des Systems Mo–Pt mit
allen bekannten Zusammensetzungen.
Besetzung angewendet.3 Das daraus resultierende ∆E–x-Diagramm ist in Abbil-
dung 4.7 illustriert. Die Energie einer Phase ist jeweils relativ zu den Elementen
in der jeweils sto¨chiometrischen Zusammensetzung und wird pro Atom angege-
ben. Bis auf die molybda¨nreichen Legierungen in der kubisch innenzentrierten
Packung sind alle Phasen thermodynamisch stabil. Die beiden intermetallischen
Verbindungen MoPt2 und MoPt im AuCd-Typ erweisen sich dabei als zwei be-
sonders gu¨nstige im Phasensystem.4 Um letztendlich eine Entscheidung daru¨ber
3Superzelltechnik mit vier (fcc) bzw. acht (bcc, hcp) konventionellen Elementarzellen. Die Atom-
sorten wurden in ihrer sto¨chiometrischen Zusammensetzung zufa¨llig auf die Atompla¨tze verteilt. Von
jeder Zusammensetzung wurden zehn verschiedene Besetzungen berechnet.
4Wie immer bei zwei Verbindungen verschiedener Sto¨chiometrie la¨ßt sich nicht beantworten, welche
die thermodynamisch stabile ist, da man dafu¨r die Stoffmengen aller am System beteiligten Eduk-
te/Produkte kennen mu¨ßte. So lassen sich fu¨r den Vergleich zwischen MoPt und MoPt
2
zwei hypothe-
tische Umwandlungsreaktionen formulieren:
2 MoPt ⇀↽ MoPt
2
+ Mo mit ∆E = +0.16 eV oder MoPt + Pt ⇀↽ MoPt
2
mit ∆E = −0.42 eV.
Die Gleichgewichtslage zwischen MoPt und MoPt
2
ha¨ngt also wesentlich davon ab, ob Molybda¨n oder
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treffen zu ko¨nnen, ob Pt2Mo3N eine stabile thermodynamische Verbindung ist,
sollte die Verbindung stabil gegenu¨ber einem Zerfall in alle hypothetischen Reak-
tionsprodukte sein. Unter Beru¨cksichtigung der berechneten bina¨ren Molybda¨n-
nitride und der intermetallischen Phasen ergeben sich als denkbar ungu¨nstigste
Reaktionen hinsichtlich der Stabilita¨t des Pt2Mo3N:
Pt2Mo3N ⇀↽ 2 MoPt[AuCd] + δ-MoN mit ∆E = +0.15 eV
Pt2Mo3N ⇀↽ MoPt2 + β-Mo2N mit ∆E = +0.22 eV
Es la¨ßt sich also keine attraktive Zerfallsreaktion fu¨r Pt2Mo3N formulieren. Dies
bedeutet im Umkehrschluß, daß die synthetisierte Verbindung eine thermodyna-
misch stabile Phase ist.
Pd2Mo3N
Fu¨r das zweite bekannte terna¨re Nitrid, Pd2Mo3N, ist der modus operandi der
gleiche. Neben den bereits berechneten Molybda¨nnitriden mu¨ssen noch die bi-
na¨ren Phasen des Systems Mo–Pd [124, 126] betrachtet werden. Das fu¨r die be-
kannten Phasen dieses Systems berechnete ∆E–x-Diagramm ist in Abbildung
A.1 dargestellt. Die molybda¨nreichen bcc-Legierungen sowie die hcp-Legierungen
sind energetisch instabile Phasen. Lediglich innerhalb der palladiumreichen Le-
gierungen (mit Palladiumgehalten u¨ber 60%) mit fcc-Struktur sind energetisch
gu¨nstigere Strukturen im Vergleich zu den Elementen zu finden. Dieser Energie-
gewinn betra¨gt jedoch nie mehr als ca. 0.07 eV pro Atom. Da die Standardbil-
dungsenthalpie des Pd2Mo3N zu ∆H
0
f = −1.25 eV berechnet wurde, wird es kei-
ne Zerfallsreaktion geben, die thermodynamisch bevorteilt wa¨re. Demnach kann
auch das synthetisierte Pd2Mo3N durch die Theorie als eine thermodynamisch
stabile Verbindung besta¨tigt werden.
4.2.2 Die unbekannten Nitride — M2Mo3N
Nachdem gezeigt wurde, daß die beiden bereits synthetisierten Verbindungen
bezu¨glich Gitterparameter und thermodynamischer Stabilita¨ten theoretisch er-
folgreich reproduziert werden ko¨nnen, sollen nun die bislang unbekannten Pla-
Platin im U¨berschuß vorhanden ist. Im Falle von bina¨ren Nitriden ist es u¨blich, die Stabilisierung einer
Verbindung pro Metallatom anzugeben. Dies impliziert ungesagt das oftmals experimentelle Vorhan-
densein eines Stickstoffu¨berschusses in der Reaktion.
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Tabelle 4.4: Berechnete Gitterparameter der Verbindungen M2Mo3N in der gefu¨llten
β-Mangan-Struktur und berechnete Standardbildungsenthalpien.
Verbindung a (A˚) ∆H0f (eV/FE)
Ru2Mo3N 6.84 −0.97
Rh2Mo3N 6.83 −1.52
Os2Mo3N 6.86 −0.99
Ir2Mo3N 6.86 −1.85
tingruppenmetallnitride M2Mo3N in gleicher Weise auf ihre potentielle Existenz
untersucht werden. Wie zuvor wurden zuerst die Strukturen optimiert und die
Standardbildungsenthalpien berechnet. Daran schloß sich die U¨berpru¨fung von
mo¨glichen Konkurrenzprodukten, d.h. die ausfu¨hrliche Betrachtung der Systeme
M–Mo neben den bereits bekannten bina¨ren Molybda¨nnitriden, an.
Die Relaxationsrechnungen der vier verschiedenen Nitride ergaben hinsichtlich
der Gitterparameter und der Standardbildungsenthalpien die in Tabelle 4.4 an-
gegebenen Resultate. Die Gitterparameter der GGA-relaxierten Strukturen sind
etwas kleiner als die des Palladium- und Platinnitrids, was dem Gang der Metall-
radien rM entspricht (vgl. Tabelle 4.1) und daher nicht u¨berrascht. Gegenu¨ber
den Elementen sind alle terna¨ren Nitride ebenfalls mit Standardbildungsenthal-
pien zwischen 0.97 und 1.85 eV pro Formeleinheit sehr stabil. Eine detaillierte
Untersuchung scheint daher lohnenswert und wird im folgenden am Beispiel des
Rh2Mo3N ausfu¨hrlich dargestellt. Die Ergebnisse der anderen Platingruppenni-
tride werden anschließend zusammengefaßt.
Rh2Mo3N
Das bekannte Zustandsdiagramm des Systems Molybda¨n–Rhodium oberhalb 1500
K zeigt Abbildung 4.8. Molybda¨nreiche Legierungen kristallisieren wie reines
Molybda¨n in der bcc-Struktur, rhodiumreiche wie reines Rhodium in der fcc-
Struktur. Im mittleren Zusammensetzungsbereich besetzen die Mo- und Rh-
Atome statistisch die Atompla¨tze der hexagonal dichten Packung [124]. Zwischen
diesen drei Bereichen gibt es Regionen, in denen jeweils zwei Phasen nebenein-
ander vorliegen. Es gilt also, diese drei unterschiedlichen Kristallstrukturen fu¨r
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Abbildung 4.8: Experimentelles Phasendiagramm des Systems Mo–Rh [125, 126].
alle Zusammensetzungen x zu berechnen. Kompliziert wird dies durch die stati-
stische Besetzung aller Atompositionen5. Da das Phasendiagramm nur oberhalb
von 1500 K vollsta¨ndig bekannt ist und der Existenzbereich der unterschiedlichen
Strukturen temperaturabha¨ngig ist, wurden alle drei Kristallstrukturen u¨ber den
gesamten Zusammensetzungsbereich untersucht. Zusa¨tzlich existieren zwei sto¨-
chiometrische Verbindungen, MoRh im [AuCd]-Strukturtyp [124] und MoRh3 im
MgCd3-Typ [127]. Das so berechnete Phasendiagramm ∆E–x ist in Abbildung
4.9 oben illustriert. Ein alternatives Phasendiagramm G–x, das durch thermody-
namische Modellierung auf Basis experimenteller Daten erstellt wurde [128], ist
zum Vergleich in Abb. 4.9 unten dargestellt. Im molybda¨nreichen Phasenbereich
ist der bcc-Typ deutlich stabiler als die beiden dichtesten Packungen. Oberhalb
eines Rhodiumgehalts von ca. 25% werden die beiden dichtesten Packungen hcp
und fcc jedoch stabiler; die hexagonale Struktur ist die stabilste im mittleren Zu-
5Im Falle der bcc- und hcp-Strukturen wird die konventionelle Elementarzelle verachtfacht, im
Falle der fcc-Strukturen vervierfacht, so daß alle Superzellen 16 Atome beinhalten. Es werden fu¨r jede
Zusammensetzung zehn zufa¨llige Besetzungen berechnet.
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Abbildung 4.9: Quantentheoretisches Phasendiagramm ∆E–x des bina¨ren Systems Mo–
Rh auf Basis von voraussetzungsfreien Rechnungen (oben) und thermodynamisch mo-
delliertes Phasendiagramm G–x [128] bei 1373 K.
sammensetzungsbereich. Oberhalb eines Rhodiumgehalts von ca. 90% ist dann
jedoch die kubisch-fla¨chenzentrierte Struktur die energetisch gu¨nstigste. Interes-
84 Kapitel 4 Die terna¨ren Nitride der Platingruppenmetalle
santerweise ist dies genau das Ergebnis, welches auch mit thermodynamischer
Modellierung erhalten wurde [128]. Die Existenzbereiche der einzelnen Struktur-
typen sind exakt gleich. Die einzigen signifikanten Abweichungen zwischen ther-
modynamisch modelliertem und dem DFT-basierten Phasendiagramm liegen vor
allem im Energieunterschied zwischen fcc- und hcp-Struktur in weiten Teilen des
Diagramms sowie im Fehlen eines Energieminimums fu¨r den bcc-Typ in der durch
DFT-Rechnungen erstellten Kurve. Bedenkt man, daß die statistischen Beset-
zungen durch nur zehn zufa¨llig besetzte Superzellen gena¨hert simuliert wurden,
stehen beide Phasendiagramme in beeindruckender U¨bereinstimmung. Daru¨ber-
hinaus darf nicht vergessen werden, daß die Energien ∆E fu¨r relaxierte Festko¨rper
gern als Enthalpien ∆G gena¨hert werden, Beitra¨ge wie die Konfigurationsentro-
pie6 hier aber nicht enthalten sind. Jedenfalls genu¨gt ein solch einfaches Modell
in diesem Fall den Anforderungen, die Existenzbereiche der einzelnen Kristall-
strukturen des experimentellen Phasendiagramms (Abb. 4.8) nachvollziehen zu
ko¨nnen. Es soll allerdings auch nicht verschwiegen werden, daß die Erstellung
eines solchen ab initio-Phasendiagramms einen enormen rechnerischen Aufwand
bedeutet. Dieses eine Diagramm ist das Ergebnis von 480 verschiedenen Struk-
turrechnungen, eine Aufgabe also, die ohne ein leistungsfa¨higes Rechenzentrum
oder a¨hnliche Rechenressourcen heutzutage immer noch Monate in Anspruch
na¨hme. Nichtsdestotrotz stellen die beiden sto¨chiometrischen Verbindungen, die
in den anderen Phasendiagrammen unberu¨cksichtigt blieben, die stabilsten Ver-
treter im Mo–Rh-Phasensystem dar. Die Standardbildungsenthalpie des MoRh3
im MgCd3-Typ berechnet sich zu −0.22 eV/Atom und somit −0.88 eV/FE, die
des MoRh im AuCd-Typ zu −0.18 eV/Atom bzw. −0.36 eV/FE. Zusammen mit
den bereits berechneten Molybda¨nnitriden lassen sich folgende, fu¨r Rh2Mo3N
mo¨glichst ungu¨nstige, Zerfallsreaktionen postulieren:
Rh2Mo3N ⇀↽ 2 MoRh[AuCd] + δ-MoN ∆E = −0.10 eV
Rh2Mo3N ⇀↽
2
3 MoRh3[MgCd3] + β-Mo2N +
1
3 Mo ∆E = +0.12 eV
Der Zerfall in ein Molybda¨nnitrid und die stabilste intermetallische Verbindung,
MoRh3, ist schwach endotherm. Der Zerfall in MoRh im AuCd-Typ und Mo-
lybda¨nnitrid ist wegen der gu¨nstigeren Zusammensetzung insgesamt schwach
6Die Konfigurationsentropie wu¨rde in diesem Phasendiagramm je nach Zusammensetzung zwischen
0 und 0.1 eV ausmachen, erga¨be fu¨r alle Strukturtypen bei jeweils gleichem x jedoch die gleiche
Verschiebung zu niedrigeren freien Enthalpien.
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Abbildung 4.10: Reaktionsenthalpie–Druck-Diagramm der Zerfallsreaktion von
Rh2Mo3N.
exotherm. Damit kann die Existenz von Rh2Mo3N nicht vorhergesagt werden.
Ein Energieunterschied von 0.10 eV pro Formeleinheit bzw. von ca. 0.017 eV
pro Atom ist jedoch jenseits der Genauigkeit der Methode. Hinzufu¨gend mag
bedacht werden, daß die Zerfallsreaktionen rein theoretischer Natur sind und
den ungu¨nstigst denkbaren Fall darstellen. Deshalb kann hier letztendlich nur
das Experiment Klarheit schaffen. Erste Vorversuche waren jedoch bislang er-
folglos [129]. Ein denkbarer Weg wa¨re natu¨rlich wieder, die Gleichgewichtslage
durch Anwendung von Druck auf die Seite des terna¨ren Nitrids zu schieben. Das
Gleichgewichtsvolumen von Rh2Mo3N betra¨gt 79.75 A˚
3 pro Formeleinheit, das
sto¨chiometrische Gemenge der Zerfallsprodukte 79.60 A˚3. Im Falle solch a¨hnli-
cher Energien und Volumina wird es letztendlich an der unterschiedlichen Ha¨rte,
den Bulkmoduln, liegen, ob durch Druck die Edukt- oder Produktseite profitiert.
Abbildung 4.10 zeigt das entwickelte Enthalpie–Druck-Diagramm. Die angenom-
mene bei Normdruck bereits schwach endotherme Zerfallsreaktion wird durch
Anwendung von Druck noch etwas ungu¨nstiger, die schwach exotherme Zerfalls-
reaktion wird noch etwas mehr begu¨nstigt. Allgemein wirkt sich Druck hier nicht
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sonderlich auf die Enthalpiedifferenzen aus, da die Volumina der Summe der Re-
aktanden sehr a¨hnlich und alle Reaktanden Festko¨rper sind. Die Reaktion unter
Hochdruck durchzufu¨hren sollte in diesem Falle die Erfolgsaussichten also nicht
erho¨hen.
Ru2Mo3N, Os2Mo3N, Ir2Mo3N
Eine a¨hnliche Vorgehensweise fu¨hrte zur Bestimmung der thermodynamischen
Stabilita¨ten der anderen Nitride M2Mo3N . Die berechneten Phasendiagramme
∆E–x sind in den Abbildungen A.2, A.3 und A.4 gezeigt. Es wurden allerdings
nur die experimentell bekannten Phasenbreiten berechnet. Die daraus resultie-
renden Zerfallsreaktionsenergien sind in Tabelle 4.5 wiedergegeben.
Die Situation gestaltet sich fu¨r alle bislang nicht synthetisierten Platingrup-
pennitride M2Mo3N a¨hnlich: die Standardbildungsenthalpien sind stark nega-
tiv, ein sto¨chiometrisches Gemenge eines Molybda¨nnitrids und einer intermetal-
lischen Phase M–Mo ist jedoch in fast gleichem Maße attraktiv. Die Voraussage,
ob eine der vier Verbindungen thermodynamisch stabil ist oder nicht (und damit
die sichere Vorhersage der Synthetisierbarkeit), erscheint aufgrund der geringen
Energiedifferenzen unserio¨s. Die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Synthe-
se ist als Folge der Ergebnisse hoch, letztendliche Gewißheit kann aber nur das
Experiment bringen.
Tabelle 4.5: Berechnete Reaktionsenergien fu¨r den Zerfall von M2Mo3N in alternative
Produkte.
Verbindung ∆ER (eV/FE)
Ru2Mo3N −0.07
Os2Mo3N −0.07
Ir2Mo3N +0.02
Kapitel 5
Zusammenfassung
Diese Arbeit pra¨sentiert eine umfassende theoretische Untersuchung teils experi-
mentell publizierter, aber hauptsa¨chlich bislang unbekannter Nitride der Platin-
gruppenmetalle. Sie basiert auf dichtefunktionaltheoretischen Rechnungen mit
verschiedenen Methoden.
Zuerst wurden die bina¨ren Mononitride fu¨r die Metalle Ru, Rh, Pd, Os und
Ir, von denen bis heute keines bekannt ist, ausfu¨hrlich betrachtet. Ein Vergleich
der Gesamtenergien der bekanntesten Strukturvertreter legt Strukturen mit te-
traedischer Koordination nahe. Damit unterscheiden sich die Verbindungen von
den gut untersuchten fru¨hen Nebengruppenmononitriden der vierten und fu¨nf-
ten Periode, die allesamt Strukturen mit sechsfacher Koordination bilden. Dieses
Szenario, das auch in der dritten Periode bereits gefunden wurde, wurde befriedi-
gend mittels Kristallorbital-Populationsanalyse erkla¨rt. Ebenfalls konnte mit der
gleichen Technik bindungstheoretisch gedeutet werden, warum die Mononitride
entlang der Periode nach rechts und innerhalb der Gruppe nach unten immer
instabiler werden. Neben dieser fu¨r die Entwicklung des chemischen Versta¨ndnis-
ses wichtigen Beziehung zwischen Bindung und relativer Stabilita¨t wurden die
absoluten Stabilita¨ten in Form der Standardbildungsenthalpien berechnet. Alle
bina¨ren Mononitride sind demzufolge bei Normdruck thermodynamisch instabile
Verbindungen. Eine Erweiterung der Untersuchung auf andere AB-Strukturtypen
untermauerte dieses Ergebnis. Die Simulation von Hochdruck ergab, daß auf die-
se Weise die bina¨ren Mononitride aufgrund des großen Volumens des elementa-
ren Stickstoffs thermodynamisch stabilisiert werden ko¨nnten. Wie schon bei den
fru¨hen Mononitriden ist auch hier die Strukturvielfalt in den ho¨heren Perioden
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gro¨ßer als in der dritten, die nur den [NaCl]- und den [ZnS]-Typ einnehmen. Nach
der Voraussage kristallisiert RuN oberhalb von 9 GPa thermodynamisch stabil in
der Zinkblendestruktur, OsN im Wurtzittyp (pT = 22 GPa) und RhN bzw. IrN
in einer verzerrten Cooperit-Struktur (pT = 25 bzw. 22 GPa). Nur fu¨r PdN la¨-
gen Synthesedru¨cke jenseits von 60 GPa. Eine abschließende thermodynamische
Betrachtung jedoch ergab, daß diese fu¨r 0 Kelvin geltenden U¨bergangsdru¨cke
bei u¨blichen Synthesetemperaturen wegen des Entropieeinflusses des Stickstoffs
erheblich ho¨her liegen werden. Dem im letzten Jahr kontrovers diskutierten PtN
ist besondere Aufmerksamkeit geschenkt worden. Wa¨hrend 2004 die Synthese
von PtN in der Zinkblendestruktur publiziert und von theoretischen Arbeiten
besta¨tigt wurde, fu¨hrten die im Rahmen dieser Arbeit bereits zuvor angestell-
ten Rechnungen zu vollkommen gegensa¨tzlichen Schlußfolgerungen. Zur Absi-
cherung der eigenen, mit Pseudopotentialen gerechneten, Ergebnisse wurde die
Untersuchung von PtN in den Strukturtypen [ZnS] und [NaCl] mit Allelektro-
nenrechnungen wiederholt. Diese besta¨tigten allerdings das erste Ergebnis. Da
alle Ergebnisse gegen die Zinkblendestruktur sprachen (einschließlich der fulmi-
nanten Verletzung des Prinzips von Le Chatelier) wurde versucht, alternative
Strukturtypen fu¨r PtN zu finden, die den gemessenen physikalischen Eigenschaf-
ten genu¨gten. Als stabilster Vertreter und aussichtsreichster Kandidat erwies
sich letztendlich der Cooperit-Typ, der ebenfalls von PtO und PtS eingenommen
wird. Aufgrund seiner tetragonalen Elementarzelle konnte dies allerdings auch
nicht die omino¨se Verbindung sein, die synthetisiert worden war. Erst als 2006
unter gleichen Reaktionsbedingungen ein Platinpernitrid (oder auch -diazenid)
synthetisiert wurde, das in allen gemessenen Eigenschaften denen des publizier-
ten PtN entsprach, war das Ra¨tsel gelo¨st. Die anschließenden Rechnungen des
PtN2 im Pyrit-Typ besta¨tigten alle Eigenschaften. Die Synthese eines Mononi-
trids steht damit aus. Die Ergebnisse dieser Arbeit schlagen den Cooperit-Typ
vor, der oberhalb von 45 GPa gegenu¨ber den Elementen, nicht jedoch gegenu¨ber
dem Platindiazenid, stabil ist. Das erste und, nach den derzeitigen Erkenntnissen
u¨ber PtN, einzige Nitrid der Edelmetalle ist das Pd2N. Die theoretische Unter-
suchung dieser Verbindung, die nur einmal als Nebenprodukt (mit einem Anteil
von 2.29%) identifiziert wurde, ergab vom Experiment abweichende Gitterpara-
meter, die nicht mit methodischen Fehlern erkla¨rbar wa¨ren. Eine anschließende
Relaxation der Struktur mu¨ndete in einem vollkommen anderen Strukturtyp,
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dem tetragonal verzerrten Cuprit. Letzterer ist um ca. 2.8 eV pro Formeleinheit
stabiler und hat ein um 48 Prozent gro¨ßeres Volumen als der vorgeschlagene
[Co2N]-Typ. In letzterer Elementarzelle wu¨rde ein Druck von 89 GPa herrschen.
Aber auch das viel stabilere Cuprit-Pd2N ist bei Normdruck eine endotherme
Verbindung. Eine thermodynamisch kontrollierte Synthese wu¨rde Dru¨cke von
mehr als 64 GPa beno¨tigen. Das Pd2N wird in diesem Falle die oktaedrisch koor-
dinierte [CdI2]-Struktur einnehmen, die aufgrund des Drucks bei 32 GPa stabiler
wird als der tetraedrisch koordinierte [Cu2O]-Typ. Die Existenz eines Pd2N in
der [Co2N]-Struktur jedenfalls ist von theoretischem Standpunkt ausgeschlossen.
Ihre Existenz sollte u¨berpru¨ft und gegebenenfalls der Eintrag in der International
Crystal Structure Database gelo¨scht werden.
Im Bereich der terna¨ren Nitride wurden die eisenhaltigen Nitride MFe3N
im Perowskit-Typ und die molybda¨nhaltigen Nitride M2Mo3N im gefu¨llten β-
Mangan-Typ untersucht. Von beiden Strukturtypen wurden bereits jeweils die
Vertreter des Platins und Palladiums synthetisiert, die perowskitischen Struktu-
ren sind ferromagnetisch. Fu¨r alle bekannten Verbindungen konnten Gitterpa-
rameter, magnetische Sa¨ttigungsmagnetisierungen und Stabilita¨ten theoretisch
sehr gut reproduziert werden. Die molybda¨nhaltigen Nitride der Metalle Ru,
Rh, Os und Ir erwiesen sich gegenu¨ber den Elementen als stabil, hinsichtlich
eines Zerfalls in Legierungen M–Mo und Molybda¨nnitrid sind die Energieun-
terschiede so gering, daß eine Entscheidung nicht getroffen werden kann. Die
terna¨ren Eisennitride MFe3N der Metalle Ru und Os sind thermodynamisch in-
stabil, wa¨hrend IrFe3N oberhalb von 37 GPa synthetisierbar sein sollte. Es wird
ein Gitterparameter von a = 3.85 A˚ und eine Sa¨ttigungsmagnetisierung von 9.0
µB vorausgesagt. RhFe3N konnte gar bei Normdruck als thermodynamisch stabil
identifiziert werden, der theoretische Gitterparameter wurde zu a = 3.87 A˚ und
die Sa¨ttigungsmagnetisierung zu 9.2 µB berechnet. Angetrieben von diesen Er-
gebnissen wurde ferromagnetisches RhFe3N wenige Monate spa¨ter synthetisiert.
Raumgruppe und Atompositionen stimmen mit der Voraussage u¨berein, der Git-
terparameter liegt mit a = 3.8292(2) A˚ fast exakt das erwartete 1% unterhalb
dem mit GGA-Methoden berechneten. Die Synthese des IrFe3N steht wegen der
beno¨tigten drastischen Reaktionsbedingungen noch aus.
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Anhang A
Rechenergebnisse
A.1 Bina¨re Nitride der Platingruppenmetalle
Ergebnisse fu¨r RuN
Tabelle A.1: Strukturtyp, Koordinationszahl KZ, Gesamtenergie E0 und Volumen V0
bei p = 0 sowie theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f
Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
BN 3 −15.68 30.65 +1.70
SnS 3 −16.40 23.32 +0.98
CuS 3/4 −16.45 26.57 +0.93
HgS 4 −16.45 22.00 +0.93
PbOrot 4 −15.87 23.86 +1.51
PbOgelb 4 −15.97 19.95 +1.41
PtS 4 −16.41 22.24 +0.97
TlF 4 −16.01 20.58 +1.37
ZnO 4 −16.73 23.80 +0.65
ZnS 4 −16.96 23.95 +0.42
TlI 5 −15.69 22.28 +1.68
CrB 6 −15.66 22.19 +1.72
CrN 6 −16.21 20.73 +1.17
MoN 6 −16.42 22.10 +0.96
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Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
MnP 6 −16.33 20.73 +1.05
NaCl 6 −15.70 20.37 +1.67
NiAs 6 −16.21 20.10 +1.17
TaN 6 −16.19 22.19 +1.19
WC 6 −15.62 20.42 +1.75
CsCl 8 −15.23 19.43 +2.15
Ergebnisse fu¨r RhN
Tabelle A.2: Strukturtyp, Koordinationszahl KZ, Gesamtenergie E0 und Volumen V0
bei p = 0 sowie theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f
Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
BN 3 −13.48 32.79 +2.00
SnS 3 −14.46 23.28 +1.02
CuS 3/4 −14.08 26.95 +1.40
PbOrot 4 −13.67 24.13 +1.81
PbOgelb 4 −14.02 21.61 +1.46
PtS 4 −14.45 22.75 +1.03
TlF 4 −14.02 21.66 +1.46
ZnO 4 −14.44 24.73 +1.04
ZnS 4 −14.56 24.78 +0.92
TlI 5 −13.83 21.77 +1.65
CrB 6 −13.72 21.32 +1.76
CrN 6 −13.99 21.48 +1.49
MnP 6 −14.53 23.04 +0.95
MoN 6 −14.24 22.22 +1.24
NaCl 6 −13.70 20.62 +1.78
NiAs 6 −14.03 20.81 +1.45
TaN,1879 6 −13.81 22.92 +1.67
WC 6 −13.44 22.92 +2.04
CsCl 8 −12.97 20.15 +2.51
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Ergebnisse fu¨r PdN
Tabelle A.3: Strukturtyp, Koordinationszahl KZ, Gesamtenergie E0 und Volumen V0
bei p = 0 sowie theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f
Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
BN 3 −10.95 24.68 +2.54
SnS 3 −11.49 25.25 +2.00
CuS 3/4 −12.83 29.05 +0.66
PbOrot 4 −10.96 26.44 +2.53
PbOgelb 4 −11.19 23.03 +2.30
PtS 4 −11.85 24.71 +1.64
TlF 4 −11.20 22.83 +2.29
ZnO 4 −11.45 22.91 +2.04
ZnS 4 −11.45 26.90 +2.04
TlI 5 −11.25 23.11 +2.24
CrB 6 −11.28 23.09 +2.21
CrN 6 −11.56 21.92 +1.93
MnP 6 −11.60 20.73 +1.89
MoN 6 −12.04 29.72 +1.45
NaCl 6 −11.29 22.01 +2.20
NiAs 6 −11.41 22.06 +2.08
TaN 6 −11.20 24.00 +2.29
WC 6 −10.91 22.61 +2.58
CsCl 8 −10.51 21.57 +2.98
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Ergebnisse fu¨r OsN
Tabelle A.4: Strukturtyp, Koordinationszahl KZ, Gesamtenergie E0 und Volumen V0
bei p = 0 sowie theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f
Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
BN 3 −17.31 31.82 +2.09
SnS 3 −18.38 22.15 +1.02
PbOrot 4 −17.60 23.38 +1.80
PbOgelb 4 −17.51 21.26 +1.89
PtS 4 −18.24 22.41 +1.16
TlF 4 −17.51 21.26 +1.89
ZnO 4 −18.58 22.21 +0.82
ZnS 4 −18.25 24.39 +1.15
TlI 5 −17.83 21.17 +1.57
CrB 6 −17.65 21.35 +1.75
CrN 6 −17.65 21.09 +1.75
MnP 6 −18.18 22.44 +1.22
MoN 6 −17.65 21.49 +1.75
NaCl 6 −16.55 20.80 +2.85
NiAs 6 −17.40 20.69 +2.00
TaN 6 −17.25 22.57 +2.15
WC 6 −16.78 20.85 +2.62
CsCl 8 −16.37 20.16 +3.04
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Ergebnisse fu¨r IrN
Tabelle A.5: Strukturtyp, Koordinationszahl KZ, Gesamtenergie E0 und Volumen V0
bei p = 0 sowie theoretische Standardbildungsenthalpien ∆H0f
Strukturtyp KZ E0 (eV/FE) V0 (A˚
3/EZ) ∆H0f (eV/FE)
BN 3 −14.81 34.95 +2.19
SnS 3 −15.95 23.20 +1.05
CuS 3/4 −14.73 26.33 +2.27
PbOrot 4 −15.10 23.40 +1.90
PbOgelb 4 −14.94 22.88 +2.06
PtS 4 −16.01 22.87 +0.99
TlF 4 −14.94 22.83 +2.06
ZnO 4 −15.55 23.80 +1.45
ZnS 4 −15.70 25.24 +1.30
TlI 5 −14.97 22.11 +2.03
CrB 6 −14.79 22.65 +2.21
CrN 6 −15.38 22.70 +1.62
MnP 6 −16.08 23.13 +0.92
MoN 6 −15.25 23.02 +1.75
NaCl 6 −14.22 21.50 +2.78
NiAs 6 −14.75 21.68 +2.25
TaN 6 −15.38 28.31 +1.62
WC 6 −14.11 21.92 +2.89
CsCl 8 −13.77 21.12 +3.27
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A.2 Terna¨re Nitride der Platingruppenmetalle
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Abbildung A.1: Theoretisch erstelltes Phasendiagramm des Systems Mo–Pd mit allen
bekannten Zusammensetzungen.
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Abbildung A.2: Theoretisch erstelltes Phasendiagramm des Systems Mo–Ru mit allen
bekannten Zusammensetzungen.
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Abbildung A.3: Theoretisch erstelltes Phasendiagramm des Systems Mo–Os mit allen
bekannten Zusammensetzungen.
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Abbildung A.4: Theoretisch erstelltes Phasendiagramm des Systems Mo–Ir mit allen
bekannten Zusammensetzungen.
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